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O objectivo do presente trabalho foi preparar novos materiais nanoestruturados de 
óxidos mistos, com estrutura tipo perovskite, para utilização como catalisadores 
(fotocatalisadores ou fotoelectrocatalisadores) em processos de oxidação avançados em 
aplicações ambientais. 
 
Os materiais nanoestruturados foram depositados pela técnica de pulverização catódica 
de rádio frequência assistida por magnetrão (RF-magnetron sputtering) com uma 
potência aplicada de 25 e 15 W, para algumas composições, usando como alvos pós 
nanocristalinos de óxidos com estrutura do tipo pervskite Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 
0≤x≤0,4), previamente sintetizados através do método via citratos com auto-combustão. 
Posteriormente os filmes foram sujeitos a um tratamento térmico, durante 6 h à 
temperatura de 800 ºC, para obtenção das respectivas fases cristalinas. Os filmes foram 
depositados em substratos de quartzo e de quartzo revestido com um filme de óxido de 
estanho dopado com índio (ITO) de modo a poderem ser utilizados como catalisadores 
em ensaios de fotocatálise e de fotoelectrocatálise, respectivamente. Verificou-se, 
nalguns casos, que a escolha do substrato usado para a imobilização dos óxidos 
influenciou a composição dos filmes e que para x=0 não se obtém a fase com estrutura 
perovskite, mas sim a fase cristalina Ca2Mn3O8. 
 
A análise por microscopia electrónica de varrimento (SEM) e por microscopia de força 
atómica (AFM) revelou, para os filmes preparados com alvos de CaMnO3 e 
Ca0,9Ho0,1MnO3 (que apresentam um sistema bifásico), uma morfologia bastante 
distinta dos restantes filmes, apresentando pilares qu  correspondem à fase Ca2Mn3O8. 
Para os restantes filmes contendo hólmio ou samário (que apresentam apenas a fase 
perovskite) revelou uma morfologia lisa, densa e homogénea, com rugosidades baixas. 
 
As medidas de potencial em circuito aberto (Eoc) dos filmes em substrato de ITO, 
permitiram verificar que o par redox Mn4+/Mn3+ é o par determinante na reacção de 
equilíbrio à superfície do eléctrodo. A determinação, por voltametria cíclica (CV), dos 
factores de rugosidade (Rf) mostrou que estes são baixos, o que está de acordo m o 
observado por SEM e AFM. Estimou-se também para os filmes contendo samário, os 
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factores de rugosidade por espectroscopia de impedância electroquímica (EIS) e 
verificou-se que estes são concordantes com os obtidos por CV. Independentemente do 
catião substituído ser hólmio ou samário, os filmes contendo 20% de substituição, 
apresentam valores mais elevados da capacidade da dupla camada e, consequentemente, 
de Rf. Isto é indicativo de que estes eléctrodos apresentam uma maior área superficial 
electroquimicamente activa, o que pode contribuir para uma melhor eficiência destes 
eléctrodos como fotoelectrocatalisadores. 
 
O estudo das propriedades ópticas, para os filmes iobilizados em substrato de quartzo, 
revela que as energias do hiato óptico (Eg) são baixas, sendo os filmes activos na gama 
do visível, à excepção dos filmes preparados com a potência aplicada de 15 W que 
apresentam Eg mais elevados.  
 
Os ensaios da actividade fotocatalítica na gama do visível, usando como catalisadores 
os filmes de Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0,1≤x≤0,4), preparados com potência de 25 
W, permitiu concluir que os filmes contendo hólmio são os mais eficientes na 
degradação do corante rodamina (Rh6G), tendo-se atingido valores de 97,5% de 
degradação. Por outro lado, embora os filmes de Ca2Mn3O8, preparados com a potência 
de 15 W, tenham apresentado, como se referiu, valores de Eg elevados, estes  
mostraram-se também eficientes na degradação do referido corante Rh6G usando 
radiação do visível (83,1% de degradação). 
 
Nos ensaios de reutilização, os filmes de Ca0,6Ho0,4MnO3 foram sujeitos a três ensaios 
de fotodegradação sucessivos, tendo-se verificado que estes filmes apresentam alta 
eficiência catalítica na degradação de soluções de Rh6G, com luz visível, após três 
utilizações consecutivas. 
  
Os resultados relativos à estabilidade dos filmes, usados como fotocatalisadores, 
mostram que estes são muito estáveis, revelando-se promissores em ensaios de 
fotodegradação com radiação visível, podendo ser reutilizados com sucesso. 
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The aim of this work was to prepare new nanostructued materials of mixed oxides with 
perovskite structure, for use as catalysts (photocatalysts or photoelectrocatalysts) in 
advanced oxidation processes for environmental applications. 
 
The nanostructured materials were deposited by RF-magnetron sputtering with a 
sputtering power of 25 and 15 W for some compositions, using nanocrystalline oxides 
powders of Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm and 0≤x≤0.4) with perovskite structure as 
targets, which were previously synthesized by citrate self-combustion method. 
Subsequently the films were annealed at 800ºC during 6 h to obtain the respective 
crystalline phases. The films were deposited on quartz and on indium tin oxide (ITO) 
coated quartz substrates to be used as catalysts in photocatalysis and 
photoelectrocatalysis assays, respectively. It was found in some cases that the type of 
substrate used for the oxides immobilization influences the films growth and for x=0 
was not obtained the perovskite phase, but instead the Ca2Mn3O8 phase. 
  
The analysis by scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy 
(AFM) showed, for the films prepared with CaMnO3 and Ca0.9Ho0.1MnO3 targets 
(which have a biphasic system), a very distinct morph logy in comparison with the 
remaining films, exhibiting pillars which correspond to the Ca2Mn3O8 phase. For the 
other films containing holmium or samarium (which have only the perovskite phase), 
the analysis showed a smooth, dense and homogeneous m rphology with low 
roughness. 
 
The measurements of open circuit potential (Eoc) for the films on ITO substrate, allowed 
to verify that the redox couple Mn4+/Mn3+ is the main pair in the reaction equilibrium on 
the surface. 
The determination of the roughness factor (Rf) by cyclic voltammetry (CV) showed that 
these values are low, which is in agreement with SEM and AFM analysis. The 
roughness factors for samarium films were also estimated by electrochemical 
impedance spectroscopy (EIS) and it was found a good agreement with those obtained 
by CV. Independently of the substituted cation (samarium or holmium), the films with 
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20% of substitution, showed higher values of the double layer capacity and therefore   
of Rf. This is indicative that these electrodes have a higher active electrochemically 
surface area which can contribute to a better effici ncy of these electrodes as 
photoelectrocatalysts. 
 
The study of the optical properties for the immobilized films on quartz substrate 
revealed that the optical band gap (Eg) are low, being active under visible light 
irradiation, except for films prepared with a sputtering power of 15 W which have 
higher Eg. 
 
Assays of photocatalytic activity under visible light, using Ca1-xLnxMnO3 films        
(Ln=Ho, Sm and 0.1≤x≤0.4) prepared with a power of 25 W as catalysts, showed that 
films containing holmium are more efficient in the d gradation of the rhodamine dye 
(Rh6G), achieving degradation values of 97.5%. On the other hand, despite the 
Ca2Mn3O8 films prepared with the power of 15 W, showed, as noted, high values of 
band gap, they also proved effectiveness in the degra ation of dye Rh6G using visible 
irradiation (83.1% degradation). 
 
The reusability of Ca0.6Ho0.4MnO3 films on fresh dye samples was studied and it was 
found that these films have high catalytic efficiency in the degradation of Rh6G solution 
under visible light irradiation after three consecutive usages. 
 
The results of the films stability used as photocatalysts, reveal that they are very stable, 
and show effectiveness in photodegradation assays under visible light irradiation, with 
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Abreviaturas e símbolos 
 
Abreviaturas 
AFM Microscopia de força atómica (do inglês Atomic Force Microscopy) 
AOPs Processos oxidativos avançados (do inglês Advanced Oxidation 
Process) 
CA Ângulo de contacto (do inglês Contact Angle) 
CB Banda de condução (do inglês Conduction Band) 
CV Voltametria cíclica (do inglês Cyclic Voltammetry) 
CPE Elemento de fase constante (do inglês Constant phase element) 
DRIFTS Espectroscopia de infravermelho de reflectância difusa com 
transformada de Fourier (do inglês Diffuse Reflectance Infrared 
Fourier Transformed Spectroscopy) 
DRS Espectroscopia de reflectância difusa (do inglês Diffuse Reflectance 
Spectroscopy) 
EDS Espectroscopia de dispersão de energias (do inglês Energy Dispersive 
X-ray Spectroscopy) 
EIS Espectroscopia de impedância electroquímica (do inglês 
Electrochemical Impedance Spectroscopy) 
IR Infravermelho (do inglês Infrared) 
ITO Óxido de índio e estanho (do inglês Indium Tin Oxide) 
JCPDS-ICDD Joint Committee for Powder Diffraction Standards - International 
Centre for Diffraction Data 
PVD Deposição física a partir da fase vapor (do inglês Physical Vapor 
Deposition) 
RF Rádio frequência (do inglês Radio Frequency) 
Rh6G  Rodamina 6G (do ingês Rhodamine 6G) 
SEM Microscopia electrónica de varrimento (do inglês Scanning Electron  
Microscopy) 
SHE Eléctrodo padrão de hidrogénio (do inglês Standard Hydrogen 
Electrode) 
TEM Microscopia electrónica de transmissão (do inglês Transmission 




UV-Vis Espectroscopia de ultravioleta - visível    
VB Banda de valência (do inglês Valence Band) 









Cdl Capacidade da dupla camada (do inglês Capacity of the double layer) 
d 
D 
Distância interplanar  
Tamanho da cristalite 
E Potencial aplicado 
Eg Energia de hiato óptico (do inglês bang-gap) 
Eoc 
Eº’ 
Potencial em circuito aberto (do inglês open circuit potential) 
Potencial formal  
Epa Potencial de pico anódico 





Par electrão buraco 
Electrão na banda condução 
FKM  Função de Kubelka-Munk 
hVB
+  Buraco na banda de valência 
h  Constante de Plank 
hv Energia do fotão 
i 
iCdl 
Densidade de corrente 
Densidade das correntes capacitivas 







Densidade de corrente de pico catódico (mA cm-2) 
Coeficiente de absorção do material 
Constante de equilíbrio 
Constante de velocidade de reacção 
Percurso óptico percorrido 
n 
n  
Ordem de difracção 












Velocidade de reacção 
Reflectância  
Resistência 
Resistência da solução 
Resistência de transferência de carga 
Resistência da camada porosa 
Rugosidade por raiz média quadrática (do inglês Roughness by Root 
Mean Square) 
Rf Factor de rugosidade (do inglês Roughness factor) 
S Coeficiente de dispersão 
u. a. Unidades arbitrárias 
Z Impedância 
ZC Impedância do condensador 
ZCPE Impedância do elemento de fase constante 
ZR Impedância da resistência 
β Largura a meia altura do pico de difracção 
EP Diferença de potencial entre os picos anódico e catódico, dada por  
Epa - Epc 
ε Absortividade molar 
θ Ângulo de difracção 
λ Comprimento de onda 
v Frequência da radiação 
ʋ Velocidade de varrimento 
Ф Ângulo de desfasamento 
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Capítulo 1 – Introdução  
 
Recentemente a preocupação com o meio ambiente tem vindo a aumentar, sendo 
necessário procurar alternativas de tratamento mais adequadas, tanto a nível económico, 
como ambiental. Grande parte das contaminações dos recursos de água é devida ao 
tratamento inadequado dos efluentes industriais. Os corantes são um dos maiores 
contaminantes das matrizes aquosas, pois são produzid s em larga escala e utilizados 
extensivamente em várias áreas da tecnologia, tais como indústria têxtil, do couro, da 
produção de papel, da tecnologia alimentar, transformadora, entre outras.1, 2 Como os 
corantes, em geral, apresentam elevada estabilidade à luz solar, resistência ao ataque 
microbiológico e à temperatura, a maioria não é degradada em instalações de tratamento 
de águas residuais. Estes tornam-se parte integrant dos efluentes industriais, não só 
devido ao grande volume de produção, mas também como resultado do seu carácter 
lento de biodegradação e descoloração.3, 4 A presença destes poluentes nas águas pode 
alterar a sua aparência, causando coloração visível ou a terando a sua clareza e podem 
causar sérios riscos para a saúde, devido à sua toxicidade.2 
 
A pesquisa de tratamentos eficazes e práticos para degr dar estes efluentes, e diminuir o 
seu impacto ambiental, tem vindo a atrair um crescente interesse dos investigadores, nos 
últimos anos.2 Estudos realizados revelam que, os processos oxidativos avançados 
(AOPs) são promissores no tratamento de efluentes, uma vez que são eficazes na 
degradação de poluentes orgânicos em meio aquoso, sendo possível uma degradação 
quase completa dos compostos.4 
 
Nos AOPs há formação de espécies muito reactivas, os radicais hidroxilo (HO·), que 
têm elevado poder oxidante e podem promover a degraação de vários compostos 
poluentes, de forma rápida e não-selectiva.5 Existem vários tipos de processos de 
produção do radical hidroxilo, tais como, oxidação química (ozono, peróxido de 
hidrogénio e reagente de Fenton), oxidação electroquímica, oxidação por fotólise, 
oxidação fotocatalítica e oxidação fotoelectrocatalític .3, 4, 6-10 3, 4, 6, 7, 8, 9, 10 
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A oxidação fotocatalítica e fotoelectrocatalítica são processos muito eficientes, 
apresentando óptimos resultados na degradação de compostos orgânicos, sendo 
económicos e “amigos do ambiente”.3, 11-16 3, 11, 12, 13, 14, 15,16 
 
 
1.1 – Fotocatálise heterogénea  
 
A fotocatálise heterogénea é a catálise de uma reacção fotoquímica que envolve a 
activação de um semicondutor por acção da luz solarou artificial. A fotocatálise com 
semicondutores é um processo que permite a degradação e muitos poluentes orgânicos, 
quebrando as moléculas orgânicas, tendo como resultado a sua total mineralização na 
forma de dióxido de carbono e água.17 
A fotocatálise heterogénea tem aplicações em tratamento de águas, purificação do ar, 
destruição de microorganismos, anti-embaciamento, au -limpeza de superfícies e efeito 
desodorizante.13, 18, 19 
 
Do ponto de vista electrónico, os semicondutores são caracterizados por possuírem uma 
banda de valência (VB) e uma banda de condução (CB) sendo a região entre as duas 
bandas, o hiato óptico (Eg).
5, 17, 20 
O processo fotocatalítico dá-se pela irradiação do semicondutor (figura 1.1), onde há 
absorção de um fotão com energia igual ou superior à energia do hiato óptico (hν≥ Eg).  
 
 
Figura 1.1 – Esquema de um semicondutor quando irradiado com energia hν. 5 
 
Forma-se um portador de carga do tipo par electrão-buraco (e−/h+), como consequência 
da absorção da energia por um electrão da banda de v lência que transita para a banda 




 ), sendo criado um buraco na banda de valência (hVB+ ), como 
representado na equação (1):2, 4, 5, 21 
 
semicondutor + hν → eCB + hVB+       (1) 
 
 Os portadores de carga podem participar directamente em reacções redox à superfície 
do semicondutor e ainda formar radicais que participam activamente na degradação dos 
poluentes orgânicos.5 Estes são oxidados pelo buraco ou pelo radical hidroxilo (HO·) 
formado através da reacção heterogénea entre o buraco foto-produzido e a água 




+ +  HO → HO· +  H	     (2) 
 
O electrão foto-transferido quando reage com o O2 produz um anião radical 
superóxido (O2∙ -), como apresentado na equação (3).4 
 
eCB
 + O2 → O2∙ -       (3) 
 
Pode também ocorrer formação de mais radicais HO·, segundo as equações de (4) a 
(6).22 
 O∙  + H	 → HOO·          (4) 
 2 HOO·→ H2O2 + O2               (5)      
 H2O2 + O∙ → HO∙+ HO +  O2      (6) 
 
Os buracos na banda de valência (hVB
+ ), têm um elevado poder oxidante que pode oxidar 
directamente os compostos orgânicos, ou reagir com os dadores de electrões (água ou 
iões hidroxilo) formando radicais hidroxilo, como apresentado nas equações (7) e (8).22 
 HO +  hVB+ → OH∙ +  OH       (7) OH +  hVB+ → OH∙         (8) 








1.2 – Fotoelectrocatálise 
 
A oxidação fotoelectrocatalítica é a combinação dastecnologias electroquímicas e 
fotoquímicas.23 Assim, o processo de fotocatálise pode ser mais eficiente quando se 
combina a aplicação de um potencial anódico constante ou de uma corrente constante 
com a radiação, uma vez que inibe a recombinação de cargas no semicondutor, 
aumentado assim o tempo de vida do par electrão/buraco (e−/h+).24, 25 
A recombinação dos electrões foto-transferidos para a banda de valência com os 
buracos que não reagiram (recombinação do par electrão/buraco) ou com os radicais 
hidroxilo adsorvidos (equações (9) e (10)), diminui a eficiência do processo 
fotocatalitico.2, 26 A combinação, das vantagens da fotocatálise com a electrocatálise, 
aumenta a eficiência dos processos de degradação de compostos orgânicos.23, 27 
 
eCB
  + hVB+  → semicondutor + calor       (9) 
eCB
  + HO∙ → HO     (10) 
 
A utilização de um fotocatalisador como fotoânodo, onde se pode aplicar um potencial 
constante ou uma de corrente constante sob irradiação de luz UV ou visível, cria um 
gradiente de potencial facilitando o processo de separação de cargas, isto é, pode 
aumentar, como se referiu, a eficiência do processo fot catalítico, inibindo a 
recombinação de cargas no semicondutor.23, 27-31 23, 27, 28, 29, 30, 31  
 
Nesta situação, os electrões fotoinduzidos são continuamente removidos do ânodo por 
um circuito eléctrico externo. Isto faz com que as reacções de (3) a (6), (9) e (10) sejam 
inibidas, favorecendo a produção de uma maior quantidade de buracos como 
representado na equação (1) e a formação de radicais h droxilo (HO·) como apresentado 
na equação (2). Desta forma promove-se um aumento da xidação de compostos 
orgânicos, produzindo intermediários e os produtos finais, CO2 e H2O.
4 




No caso da fotocatálise, muitos materiais tem sido estudados e testados como 
catalisadores, tais como dióxido de titânio (TiO2),
32, 33 sulfureto de cádmio (CdS),34 
óxido de zinco (ZnO),35 trióxido de tungsténio (WO3),
36 entre outros. No entanto, o 
semicondutor mais utilizado e estudado é o TiO2 devido às suas propriedades, isto é, 
não é tóxico, tem elevada fotossensibilidade e excel nte estabilidade química. No 
entanto a energia necessária para a sua activação é superior a 3,2 eV (390 nm), o que 
limita a sua fotoactividade à radiação UV.5, 20, 33, 37-41 5, 20, 33, 37, 38, 39, 40,41 
 
Embora um certo número de óxidos metálicos seja capaz de decompor 
fotocataliticamente vários poluentes das matrizes aquosas, a maioria ocorre apenas sob 
irradiação com luz UV, o que significa que apenas 4% da luz solar pode ser utilizada 
eficientemente, perdendo-se a fracção de 43% correspondente à luz visível.3, 16, 37, 42, 43 
 
Para se utilizar a luz solar é necessário diminuir o hiato óptico dos semicondutores já 
existentes 38 ou procurar novos materiais com um hiato óptico menor, que tenham 
fotoactividade na gama do visível. Neste contexto, óxidos ternários com diferentes 
estruturas cristalinas, como por exemplo, perovskite  (ABO3) têm sido utilizados como 
fotocatalisadores.44-46 44, 45, 46 
 
Os óxidos com estrutura do tipo perovskite, tem como fórmula geral ABO3, onde A é o 
maior dos dois catiões, normalmente um metal alcalino, alcalino terroso ou terra rara, e 
B é um metal de transição.47, 48 Estes óxidos têm sido estudados como fotocatalisadores 
nas últimas décadas, por oferecerem a possibilidade e adaptar a sua estrutura através de 
substituições catiónicas em qualquer das posições, A ou B, e também pela possibilidade 
de ajustar as suas propriedades ópticas e eléctricas.49 Estes materiais apresentam uma 
elevada flexibilidade na sua composição, sendo possível alterar e melhorar as 
propriedades catalíticas.50, 51 
52,53,54,55 56, 57, 58, 59, 60 
Compostos como LaNiO3, CeAlO3,




55 e LaMO3 (M=Cr, Mn, Fe, Co, Ni) e REFeO3 (RE=Bi, Y, Sm, Eu, 
Gd, La) foram utilizados como semicondutores, por serem fotocataliticamente activos 
na degradação de vários corantes solúveis em água, utilizando radiação UV e    
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visível.56-60 Com particular relevância temos as perovskites do tipo ferrite de bismuto 
(BiFeO3) que mostram um elevado potencial para aplicações fotocatalíticas, devido à 
energia do hiato óptico (~2,3-2,8 eV)57 e estabilidade química, o que faz com que o 
BiFeO3 seja um fotocatalisador eficaz na região do UV e luz visível.
61 Por outro lado, a 
perovskite do tipo ferrite de lantânio, LaFeO3, é outro potencial semicondutor para a 
fotocatálise na região do visível, devido à energia do hiato óptico (2,07-2,11 eV).58, 62, 63 
 
As perovskites apresentam elevada actividade fotocatalítica, devido não só à energia do 
hiato óptico, mas também como resultado de outros factores como a morfologia, a área 
superficial, as características associadas às lacunas catiónicas e a deficiência em 
oxigénio.64, 65 
 
Grande parte dos reactores para tratamento de água utiliza fotocatalisadores em 
suspensão porque apresentam melhor actividade, devido à maior transferência de massa 
entre os contaminantes e o fotocatalisador. No entanto, os fotocatalisadores em pó têm 
como desvantagem a dificuldade em separar o semicondutor (fotocatalisador) no final 
da fotodegradação, sendo necessário a filtração da águ  tratada, para recuperar o 
semicondutor, o que torna o processo de tratamento mais demorado e dispendioso. A 
fim de implementar o processo à escala industrial, é necessário desenvolver alternativas 
para suportar as partículas em substratos. A utilização do fotocatalisador imobilizado na 
forma de filme tem como vantagens, a facilidade de manuseamento e não ser necessário 
a filtração. Ao eliminar esta operação unitária, possibilita-se que o processo de 
fotodegradação seja mais rápido e económico.17, 37, 66 Estudos recentes revelam que 
filmes de TiO2, preparados por pulverização catódica assistida por magnetrão          
(DC-magnetron sputtering), apresentam resultados promissores na degradação de 
corantes orgânicos.33 
 
67, 68, 69 
No caso da fotoelectrocatálise, os semicondutores mais estudados são o TiO2 e o 
ZnO,67-69 que são capazes de decompor fotoelectrocataliticamente vários poluentes 
orgânicos da água, embora, a maioria ocorra apenas sob irradiação com luz UV.23-25, 27, 
29, 31, 67, 70-72 23, 24, 25, 27, 29, 31, 67, 70, 71, 72 
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Recentemente, têm sido estudados outros fotoelectrocatalisadores para a utilização da 
luz visível, tais como, TiO2 dopado,
73 TaWO6,
74 compósito TiO2/WO3
75 e perovskites 
do tipo KTaO3, BaTiO3 e SrTiO3.
76 Outros estudos revelam que titanatos também com 
estrutura do tipo perovskite MTiO3 (M=Ca, Sr, e Ba) e BaTiO3 dopado com ferro 
apresentam elevada actividade fotoelectroquímica.77, 78 Estes resultados indicam que os 
óxidos com estrutura perovskite podem ser promissore  para aplicação em sistemas de 
fotoelectrocatálise. Porém, quando preparados pelos métodos convencionais, estes 
eléctrodos apresentam baixa estabilidade mecânica. Assim, para ultrapassar esta 
desvantagem, podem utilizar-se outras técnicas de imobilização de nanomateriais em 
forma de filme, como por exemplo a técnica de pulverização catódica, obtendo-se 
filmes com elevada pureza e estabilidade mecânica, permitindo assim a sua reutilização. 
 
 
Neste trabalho preparou-se, pela primeira vez, filmes pela técnica de pulverização 
catódica de rádio frequência assistida por magnetrão (RF-magnetron sputtering), em 
substratos de ITO e de quartzo, utilizando como alvs pós de manganites de cálcio   
Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4), previamente sintetizados pelo método via 
citratos com auto-combustão,79, 80 para serem utilizados como fotoelectocatalisadores e 
fotocatalisadores. O objectivo foi estudar o efeito da substituição parcial de Ca2+ por um 
ião trivalente (Ho3+ ou Sm3+) nas propriedades catalíticas dos filmes na degradação do 
corante rodamina 6G (Rh6G).  
  










Capítulo 2 - Procedimento Experimental 
 
Neste capítulo são apresentados os detalhes relacionados com o desenvolvimento do 
trabalho experimental e uma breve descrição das condições e das técnicas de 
caracterização usadas.  
 
Os filmes foram preparados pela técnica de pulverização catódica (sputtering) 
utilizando como alvo pós de Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4), previamente 
preparados através do método de auto-combustão utilizando ácido cítrico.79-82  
 
Os filmes foram caracterizados pelas técnicas de difracção de raios-X de pós (XRD), 
microscopia de força atómica (AFM), microscopia electrónica de varrimento (SEM) e 
medições de ângulos de contacto (CA). 
 
Para os filmes imobilizados em substrato de quartzo rec rreu-se ainda à microscopia 
electrónica de transmissão (TEM) e para a determinação das energias do hiato óptico, à 
espectroscopia de reflectância difusa (DRS). Nos ensaios de fotocatálise as amostras 
recolhidas foram analisadas por espectroscopia de ultravioleta-vísivel (UV-vis) e a 
estabilidade dos catalisadores por difracção de raios-X de pós (XRD) e espectroscopia 
de infravermelho de reflectância difusa com transformada de Fourier (DRIFTS).   
 
A partir dos filmes imobilizados em substrato de ITO prepararam-se eléctrodos que 
foram também caracterizados electroquimicamente através da medição do potencial em 












2.1 – Preparação dos filmes por pulverização catódica (sputtering) 
 
A técnica de pulverização catódica, ou sputtering, é uma das técnicas de deposição 
física a partir da fase vapor (PVD) muito usada na preparação de filmes. Esta técnica 
consiste, essencialmente, na pulverização de átomos u agregados atómicos de um alvo, 
através do bombardeamento de iões altamente energéticos, formando um plasma gasoso 
electrizado. Os átomos da superfície do alvo são ejectados em todas as direcções, 
devido a colisões entre os átomos do alvo e os iõesenergéticos. As espécies 
pulverizadas condensam na superfície do substrato, por acção de um campo eléctrico, 
formando um filme fino.83 
 
A pulverização catódica ocorre numa câmara de deposição em vácuo, constituída por 
dois eléctrodos, o cátodo e o ânodo. No cátodo coloca-se o alvo (material a depositar) e 
o substrato é colocado no ânodo, onde se irá formar o filme fino. A câmara é cheia com 
um gás inerte, normalmente árgon. Aplica-se uma diferença de potencial entre os 
eléctrodos, formando um plasma. Os iões de Ar+ formados na descarga luminescente 
são acelerados para o cátodo e ejectam átomos ou agregados moleculares do alvo, que 
se vão depositar sobre os substratos. Quando são usad s alvos isoladores ou pouco 
condutores utiliza-se a pulverização catódica com díodo RF,83 que foi o caso deste 
trabalho. 
 
Na pulverização catódica assistida por magnetrão, há a introdução de magnetos por 
baixo do alvo, o que leva a um confinamento magnético do plasma, à vizinhança do 
cátodo.84 A existência de um campo magnético diminui a probabilid de de ocorrer a 
dispersão dos electrões, e aumenta a probabilidade de colisões entre estes electrões e os 
átomos do gás, levando a um aumento da taxa de deposição e a uma redução da pressão 
de trabalho. Esta redução permite diminuir o número d  colisões sofridas pelos átomos, 
ou agregados moleculares, na sua trajectória, obtendo-se deposições mais energéticas 
que levam à maior densidade, aderência e pureza dos filme .85 
79, 80, 81 
Neste trabalho, os filmes foram preparados, pela técnica de pulverização catódica de 
rádio frequência assistida por magnetrão (RF-magnetron sputtering) à temperatura 
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ambiente, a partir de alvos de pós com estrutura perovskite Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm 
e 0≤x≤0,4), previamente preparados pelo método via citratos com auto-combustão.79-81, 
86 A preparação do alvo de sputtering, com um diâmetro de 25 mm, foi feita misturando 
o pó com acetona até formar uma pasta homogénea, qu foi colocada no cátodo, tendo 
sido prensada e compactada até a acetona evaporar. O cátodo magnetrão com sistema de 
arrefecimento interno está instalado numa câmara de vácuo cilíndrica, à qual estão 
ligadas uma bomba rotatória e uma turbomolecular. As deposições foram realizadas em 
atmosfera de árgon com pureza de 99,999%, a uma pressão de 0,23 Pa e com um tempo 
de deposição de 80 min. Para a preparação dos filmes foi usada uma fonte de 
alimentação RF, Plasmaloc 2HF, usando uma potência aplicada de 25 W, uma 
frequência de 100 Hz e uma impedância de 600 Ω. Os filmes foram depositados em 
substratos de quartzo (25 mm × 40 mm e 1 mm de espessura) e de ITO (20 mm × 10 
mm e 1 mm de espessura), colocados em paralelo e com uma distância de 20 mm ao 
alvo. Antes da deposição, para remover qualquer contami ação orgânica, os substratos 
foram limpos com acetona, isopropanol e água desionizada e foram secos com azoto 
comprimido. Os filmes obtidos por esta técnica são em geral amorfos, pelo que, de 
forma a promover o crescimento cristalino, foram submetidos a tratamento térmico ao 
ar, num forno tubular, durante 6 h a 800 ºC. 
 
Visto que para alguns filmes não se obteve a fase pretendida nas condições 
mencionadas anteriormente, baixou-se a potência aplcada para 15 W, mantendo as 
















2.2 - Técnicas de caracterização 
2.2.1 – Difracção de raios-X de pós (XRD) 
 
Os filmes foram caracterizados estruturalmente por difracção de raios-X de pós (XRD), 
de forma a confirmar a presença da fase cristalina desejada.  
87, 88, 89, 90 
Os raios-X são radiação electromagnética de elevada energia (~100 eV–1 MeV), 
situando-se entre a radiação dos raios-γ e os ultra-violeta (UV) no espectro 
electromagnético.87-90 
São obtidos pela interacção de um feixe externo de electrões com os electrões do átomo. 
Quando um feixe de raios-X incide sobre uma amostra cristalina, os planos dos átomos 
desta amostra irão funcionar como espelhos, que farão com que o feixe seja reflectido. 
Esta reflexão ocorre porque o espaçamento entre os planos atómicos é da ordem de 
grandeza do comprimento de onda dos raios-X.91 A lei de Bragg estabelece as direcções 
em que ocorre difracção. Esta lei relaciona o compri ento de onda (λ) do feixe, o 
ângulo de difracção (θ) e a distância entre cada família de planos atómicos da rede 
cristalina (distância interplanar (d)) através da equação (11):92 
nλ=2d senθ     (11) 
 
sendo n  o número inteiro que exprime a ordem de difracção.   
A forma do difractograma depende da estrutura cristalina do material, que é definida 
pelo tipo de rede, parâmetros de célula unitária e distribuição dos átomos/iões dentro da 
célula unitária. O número e a posição das reflexões, em termos de 2θ, dependem dos 
parâmetros de célula, tipo de rede e comprimento de nda utilizado na recolha dos 
dados, enquanto a intensidade dos picos depende do tipo de átomos presentes e da sua 
posição na célula unitária.92 A partir do difractograma podem obter-se parâmetros, 
como a posição, a intensidade, a largura a meia altura e as formas dos picos, que estão 
relacionados com a composição e estrutura do material.  
 
A difracção de raios-X é uma técnica analítica não destrutiva e permite caracterizar 
estruturalmente materiais cristalinos por comparação com os dados das fichas 
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publicadas pelo JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, 
International Centre for Diffraction Data). 
 






         (12) 
 
onde D é o tamanho médio da cristalite, K uma constante que depende da forma da 
cristalite (K=0,89 para cristalites com forma esférica), λ o comprimento de onda da 
radiação incidente, θ  o ângulo de difracção de Bragg do pico de maior intensidade, β a 
largura a meia altura do pico de maior intensidade definido por β2=β2m-β
2
s sendo βm e βs 
as larguras a meia altura dos picos de difracção da amostra e do padrão, 
respectivamente. O padrão é um composto altamente cris alino, como por exemplo o 
silício policristalino, que permite corrigir o alargamento do pico devido a factores 
instrumentais.92  
 
Os difractogramas de raios-X foram obtidos num difractómetro automático Philips 
Analytical PW 3050/60 X’Pert PRO (θ /2θ), equipado com um detector X’Celerator, 
com aquisição automática de dados através do oftware X’Pert Data Collector, versão 
2.0b. Como radiação incidente utilizou-se a risca Kα de uma ampola de cobre, operando 
com uma corrente de 30 mA e uma tensão de 40 kV.  
Para o registo dos difractogramas, foi feito um varrimento contínuo dos ângulos de 
Bragg, para valores de 2θ, entre 10° e 90°, com um passo de 0,017° (2θ) e um tempo de 
aquisição de 20 s/passo.  
Para estimar o tamanho médio das cristalites (D) usou-se os picos referentes aos três 
planos mais intensos da fase em análise (121), (040) e (123), previamente corrigidos do 









2.2.2 – Microscopia electrónica de varrimento (SEM) 
 
A microscopia electrónica de varrimento (SEM) é uma técnica que permite a 
caracterização morfológica dos materiais, obtendo-se um conhecimento detalhado das 
superfícies dos sólidos, a partir de imagens com alta resolução e ampliação. Quando a 
amostra é varrida por um feixe de electrões, ocorre uma interacção entre os electrões 
incidentes e os átomos da amostra, e são emitidos electrões (electrões retro-difundidos e 
electrões secundários).94 É a partir destes electrões secundários que se obtém a imagem 
da superfície, pois estes electrões são ejectados direccionalmente em função da 
topografia da amostra e a intensidade da emissão depen  da natureza química da 
amostra.94 Para amostras não-condutoras é necessário a aplicação de uma fina camada 
de um material condutor sobre a amostra, que pode ser crómio ou ouro. 
 
Um microscópico electrónico de varrimento associado  uma unidade de detecção de 
raios-X (EDS) torna possível a caracterização química da amostra em termos de 
composição e semi quantificação dos elementos presentes na superfície, com base na 
análise do espectro de emissão local de raios-X com energia característica.  
 
A caracterização morfológica da superfície e da secção transversal dos filmes foi feita 
por microscopia electrónica de varrimento, utilizando um microscópio electrónico de 
varrimento FEG-SEM JEOL 7001F, acoplado a um detector de EDS de elementos 
leves, modelo INCA 250 da Oxford. Previamente à análise, os filmes foram revestidos 
com uma fina camada de crómio para tornar a superfície condutora.  
 
A espessura dos filmes foi estimada a partir das imgens da secção transversal do filme, 
utilizando a equação (13), uma vez que o posicioname to da amostra tem uma 
inclinação de 20º em relação ao eixo de incidência do feixe de electrões. 
 
Espessura = dSEM
cos 20º  
         (13) 
 
sendo dSEM a espessura medida na imagem de SEM da secção transversal do filme. 
 




2.2.3 - Microscopia de força atómica (AFM) 
 
A microscopia de força atómica é uma técnica (não destrutiva) importante na 
caracterização de superfícies de materiais à escala atómica. Mede as forças ou 
interacções (interatómicas e de Van der Waals) entre uma ponta muito aguçada (sonda) 
e a superfície, sendo possível analisar a morfologia da superfície de amostras 
condutoras e isoladoras.95, 96 
 
A técnica de AFM baseia-se no varrimento de uma ponta muito aguçada (sonda) sobre a 
superfície de uma amostra através de um transdutor piezoeléctrico, registando-se um 
sinal em cada ponto da área analisada que resulta da interacção estabelecida entre a 
sonda e a amostra. A sonda é sensível a pequenas vari ções das forças resultantes desta 
interacção.95 Na maioria das situações, o sinal medido é convertido na distância entre a 
sonda e a amostra em cada ponto, obtendo-se informação topográfica da superfície 
analisada.97 As forças podem ser atractivas ou repulsivas e depndem da distância entre 
a sonda e a amostra. A detecção óptica é realizada por meio de um detector, fotodíodo, 
que através de pequenas deslocações (sensível a desocamentos inferiores a 0,1 nm) 
permite obter informação sobre a topografia da superfície da amostra.96 
 
Existem três modos de funcionamento em AFM, modo de contacto, modo intermitente 
(tapping) e modo de não-contacto, que diferem no tipo de forças envolvidas. Neste 
trabalho foi utilizado o modo de contacto, que consiste no contacto permanente entre a 
sonda e a amostra, permitindo medir forças interatómicas repulsivas, o que conduz à 
obtenção de imagens de elevada resolução em superfícies lisas e com alguma rigidez.98 
 
Esta técnica permite obter imagens tridimensionais com informação topográfica das 
áreas analisadas da amostra e estimar a rugosidade atr vés do parâmetro de RRMS (Root 
Mean Square) dado pela equação (14): 
 
RRMS =1N   Zi2N
i=1
                (14) 
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sendo N o número de pontos analisados e Zi  a distância do ponto i ao nível médio 
superficial. 
  
A caracterização detalhada da superfície dos filmes foi feita, utilizando um AFM 
Explorer Topometrix TMX 2000 (Veeco Instruments) em modo de contacto. As 
imagens foram obtidas com 400 x 400 pixels de resoluçã  e com uma área de 1 μm x 1 
μm. A morfologia da superfície dos filmes foi caracterizada pela rugosidade dada pela 
raiz média quadrada (RRMS), que foi calculada pelo software Gwyddion. 
 
 
2.2.4 – Microscopia electrónica de transmissão (TEM) 
  
A microscopia electrónica de transmissão (TEM) é uma técnica que permite analisar o 
tamanho, a forma e o arranjo de partículas que constituem a amostra até à escala dos 
diâmetros atómicos, incluindo o arranjo atómico (organização e defeitos). Esta técnica 
acoplada à emissão de raios-X (EDS), permite a análise da composição da amostra. 
 
Na microscópia electrónica de transmissão, as imagens d  TEM obtêm-se a partir do 
feixe que é transmitido através da amostra. As zonas escuras (mais densas) e claras 
(menos densas) da imagem obtida correspondem a partes da amostra através das quais 
foram transmitidas maior e menor quantidade de electrõ s, respectivamente. 
 
Os electrões transmitidos, obedecem à lei de Bragg, sendo difractados de acordo com: 
λ= 2d senθ. O ângulo de difracção (θ) depende da distância interatómica (d), ou seja, da 
natureza dos átomos na amostra, pelo que os electrõs difractados segundo o mesmo 
ângulo podem ser usados para formar padrões de pontos, de cada ponto corresponde a 
uma distância interatómica específica (um plano de difracção) obtendo-se informação 
acerca da orientação, arranjos atómicos e fases presentes na amostra.  
 
A caracterização morfológica dos filmes foi feita por TEM, utilizando um microscópio 
electrónico de transmissão JEOL 200CX a 300 kV. 
 
 




2.2.5 – Espectroscopia de reflectância difusa (DRS) 
 
A espectroscopia de reflectância difusa (DRS), é uma técnica utilizada para analisar as 
propriedades ópticas dos materiais, sob a forma de pós, filmes, partículas muito finas ou 
superfícies rugosas.  
 
Quando um feixe de radiação incide numa superfície, pode ser reflectido apenas numa 
direcção, tratando-se de reflexão especular, ou em várias direcções e neste caso trata-se 
de reflectância difusa.99 
 
Os espectrofotómetros que permitem este tipo de espctroscopia, contêm uma fonte de 
radiação monocromática de comprimento de onda variável que emite um feixe que vai 
incidir na amostra a analisar. A radiação difusa reflectida pela amostra é captada por 
uma esfera integradora, que a faz convergir num detector (fotomultiplicador), sendo o 
sinal processado por software. Obtém-se assim espectros de reflectância (R) em função 
do comprimento de onda da radiação incidente (λ). 
 
Através dos espectros de reflectância difusa, é possível determinar a energia do hiato 
óptico de materiais. Sabendo os valores de reflectância em função do comprimento de 
onda, calcula-se o valor da função de Kubelka-Munk, através da equação (15): 
 
FKM (R)= (1-R)22R = KS      (15) 
 
sendo R a reflectância, K o coeficiente de absorção e S o coeficiente de dispersão. Como 
a função de Kubelka-Munk (FKM) é proporcional a K, as energias do hiato óptico podem 
ser deduzidas através de um gráfico da função fKM=(FKM hv)
2 versus hv, onde h é a 
constante de Plank, v a frequência da radiação e hv a energia do fotão incidente. 
Extrapolando para zero a parte linear da curva, retira-se o valor da energia do hiato 
óptico.16, 100-102 16,100,101,102  
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Os espectros de reflectância difusa dos filmes foram obtidos usando o 
espectrofotómetro de UV-vis Shimadzu UV-2600PC equipado com uma esfera 
integradora ISR 2600 plus na gama 200-1000 nm, utilizando sulfato de bário (BaSO4) 




2.2.6 – Ângulos de contacto (CA) 
 
A medição dos ângulos de contacto (CA), é uma técnica usada para caracterizar a 
interface formada pelo contacto de duas fases imiscívei , e permite avaliar o carácter 
hidrofóbico ou hidrofílico da superfície dos materiais, isto é a sua molhabilidade.103 
Existem vários métodos para a determinação de CA, sendo o mais simples e utilizado 
neste trabalho, o método da gota séssil ou estática. Este método consiste na adição de 
uma gota de líquido sobre a superfície do sólido, colocado na horizontal, determinando-
se directamente o ângulo de contacto entre as duas fase . O ângulo de contacto é 
definido geometricamente como o ângulo formado por um líquido na zona em que 
coexistem o sólido, o líquido e o vapor.  
104, 105, 106, 107 
Para ângulos de contacto inferiores a 90º o líquido tende a espalhar-se pela superfície, 
molhando-a, logo apresenta um carácter hidrofílico (maior molhabilidade). Para ângulos 
de contacto superiores a 90º a superfície não consegue ser molhada pela água (pois há 
pouco contacto entre o líquido e a superfície), apresentando neste caso um carácter 
hidrofóbico (menor molhabilidade).104-107 O ângulo de contacto depende da 
textura/rugosidade da superfície. Segundo Wenzel, para uma superfície hidrofílica, um 
aumento na rugosidade, resulta numa diminuição do ângulo de contacto, devido ao facto 
de gota de água encher a totalidade da área sob a gota.104, 108 
 
O estudo da molhabilidade dos filmes foi avaliado pela medição dos CA, à temperatura 
ambiente, utilizando um goniómetro de ângulos de contacto comercial (NRL Contact 
Angle Goniometer, Model 100-00). Para cada filme o CA, ângulo formado entre o 
sólido e a tangente à superfície da gota de água, foi medido, pelo menos, em 4 locais 
diferentes (figura 2.1), tendo-se calculado a média desses valores. 
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Figura 2.1 – Medida de ângulos de contacto de um filme de Ca
 
 
2.2.7 – Caracterização electroquímica
 
Para o estudo electroquímico foram preparados eléctrodos a partir dos filmes 
depositados em substratos ITO. O contacto eléctrico foi feito colando um fio de cobre à 
superfície do filme de ITO usando 
com uma cola epóxi (Araldite) e verniz, para que o electrólito entre apenas em contacto 
com o filme de óxido. Para cada composição foram preparados três eléctrodos.  
 
A caracterização electroquímica envolve, medidas de pot ncial em circuito aberto, 
voltametria cíclica, CV e espectroscopia de impedância electroquímica, EIS. 
 
2.2.7.1 – Potencial em circuito aberto (
 
O potencial em circuito aberto (
corrente que atravessa o sistema é igual a zero. Este parâmetro é muito importante para 
conhecer as espécies electroactivas presentes no material e os respectivos estados de 
oxidação. O Eoc é resultado, dos v
presentes na superfície do eléctrodo e na solução,
base e dos equilíbrios redox,
superfície do eléctrodo.111 
os possíveis equilíbrios presentes, podem
recorrendo ao atlas de Pourbaix,
equilíbrios dominantes à superfície do eléctrodo.
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1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0
um goniómetro. 
 
cola de prata (CircuitWork), e isolando
Eoc) 
Eoc) é o valor do potencial de equilíbrio quando a 
ários equilíbrios estabelecidos entre as espécies 
109 d s equilíbrios superficiais ácido
110 que podem fornecer informações sobre o estado da 
Conhecendo as diferentes espécies que constituem o óxid  e 
-s  calcular os potenciais termodinâmicos, 














2.2.7.2 – Voltametria cíclica (CV) 
 
A voltametria cíclica é uma técnica electroanalítica para o estudo de espécies 
electroactivas.113 Consiste na aplicação de um potencial (que varia continuamente com o 
tempo) ao eléctrodo de trabalho, através de um potenci stato que controla o potencial 
deste eléctrodo em relação a um eléctrodo de referência, levando à oxidação ou redução 
de espécies electroactivas no eléctrodo e/ou na solução.109, 114 Esta variação contínua de 
potencial provoca variações de corrente (medidas entre os eléctrodos de trabalho e 
secundário) que são registadas em função do potencial aplicado, obtendo-se o 
voltamograma do sistema. Através deste voltamograma, é possível retirar informações 
qualitativas e/ou quantitativas sobre as espécies presentes na solução. As variações de 
corrente observadas devem-se tanto a reacções de transferência de carga (correntes 
faradaicas), como de acumulação de carga na interface eléctrodo/solução (correntes não 
faradaicas ou capacitivas). Assim esta técnica, dá informação sobre o comportamento 
electroquímico do eléctrodo dentro da gama de potencial estudado,109 é útil na 
determinação de área superficial de eléctrodos sólidos e na obtenção de informação 
sobre as propriedades da superfície dos eléctrodos.  
 
Os voltamogramas podem ser registados em meio ácido, básico ou neutro, dependendo 
do eléctrodo. Normalmente, são registados em zonas do potencial onde não existe uma 
modificação permanente do eléctrodo, e onde o solvente não se decompõe 
electroquimicamente. No entanto, o meio básico é mais usado para eléctrodos de 
óxidos, pois a corrente obtida é unicamente devido a reacções de oxidação-redução de 
sítios da superfície com a troca predominante de iões OH- entre a superfície do óxido e a 
solução, de acordo com a equação (16):115 
 
MOx-δ(OH)y+δ+ δOH - ↔ MOx(OH)y+ δH2O + δe-        (16) 
 
Esta técnica permite determinar o par ou pares redox envolvidos nas trocas 
electroquímicas, verificar as propriedades da superfície dos eléctrodos e a sua 
estabilidade electroquímica, investigar o comportamento capacitivo dos materiais e 
estimar a área superficial electroquimicamente activ  do eléctrodo, através do cálculo 
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do factor de rugosidade (Rf). A partir dos voltamogramas cíclicos obtidos, retiram-se 
parâmetros importantes dos processos que ocorrem à superfície do eléctrodo, tais como, 
o potencial formal do par redox (Eº’), a separação dos picos anódico e catódico (ΔEp) e 
a razão entre as correntes de pico anódico e catódio (ipa/ipc). É possível determinar o 
par redox responsável pela transferência electrónica na superfície do eléctrodo, através 
do valor de Eº’, utilizando a equação (17):  
E⁰’ = Epa+Epc
2
     (17) 
onde Epa e Epc são os potenciais de pico anódico e catódico, respectivamente. 
 
O valor da separação dos picos anódico e catódico (ΔEp) dá informação sobre a 
reversibilidade do processo (reacções faradaicas que ocorrem na interface do eléctrodo). 
Quanto menor o valor de ΔEp mais reversível é o processo, quando ocorre transferência 
de apenas um electrão, o ΔEp = 0,059 V, como se observa na equação (18):
116 
∆Ep= Epa- Epc ≅ 0,059 Vn           (18) 
 
sendo n o número de electrões trocados. 
 
Para obter informação sobre a área superficial electroquimicamente activa dos 
eléctrodos e a sua morfologia, faz-se o cálculo do val r da capacidade da dupla camada 
(Cdl). Este é possível fazendo um estudo de voltamogramas cíclicos numa região onde 
não há transferência de carga, ou seja, as densidade  e corrente observadas são apenas 
devido à acumulação de carga na dupla camada do eléctrodo.  
 
Segundo o modelo de Helmholtz, assumindo que a interface se assemelha a um 








      (19)  
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sendo dq e dE as variações de carga e potencial, respectivamente, di a variação de 
intensidade de corrente de carga e dʋ a variação da velocidade de varrimento. 
 
Para determinar experimentalmente a capacidade da dupl  camada, escolhe-se uma 
gama de potencial adequada e registam-se os voltamogr as cíclicos a diferentes 
velocidades de varrimento. Representam-se as correntes capacitivas (iCdl) em função da 
velocidade de varrimento (ʋ), obtendo-se uma recta, cujo declive dá o valor da 
capacidade da dupla camada (Cdl). Como a acumulação de carga na interface do 
eléctrodo está relacionada com a área superficial electoquimicamente activa, a partir do 
valor de Cdl é possível estimar a área superficial dos eléctrodos, através do cálculo do 
factor de rugosidade (Rf), usando a equação (20):
118 
 
Rf  = Cdl
60 µFcm-2
      (20) 
 
sendo 60 µFcm-2 o valor de referência para a dupla camada de um óxido de superfície 
lisa.118 
 
Com o valor de Rf é possível relacionar a área real electroquimicamente activa e a área 
geométrica do eléctrodo.  
 
Os ensaios electroquímicos foram realizados à temperatura ambiente e sem agitação, 
utilizando uma célula de vidro convencional de trêscompartimentos e como electrólito 
KOH 1 mol L-1 (Sigma-Aldrich), preparada com água Millipore Milli Q. O eléctrodo de 
referência utilizado foi o Hg/HgO / 1 mol L-1 (0,098 V vs SHE) Radiometer e, como 
eléctrodo secundário, usou-se uma barra de grafite. O eléctrodo de referência foi 
colocado o mais perto possível do eléctrodo de trabalho, através de um capilar de 
Luggin, com o objectivo de minimizar a resistência da solução (queda óhmica) entre 
estes dois eléctrodos.   
 
Antes dos ensaios electroquímicos, procedeu-se ao desarejamento da solução com 
azoto, durante 30 min. Os eléctrodos foram lavados com água Millipore Milli Q, antes e 
após os mesmos ensaios. 
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Para a medição do potencial em circuito aberto foi utilizado um multímetro Black Star 
modelo 3225 Multimeter, efectuando-se leituras em intervalos de tempo regulares, até à 
estabilização do valor de potencial. 
Nos ensaios voltamétricos, foi usado um potenciostat  fabricado na Universidade de 
Southampton, um gerador de onda modelo PPRI Hi-Tek Instruments England e um 
registador PRO1 marca Kipp Zonen. Os ensaios de voltametria cíclica foram realizados 
na gama de potencial entre –350 mV e +500 mV, com uma velocidade de varrimento de 
10 mV s-1. A gama de potencial escolhida para o estudo na região das correntes 
capacitivas foi entre –50 mV a +100 mV, utilizando-se velocidades de varrimento que 
variam entre 1 e 25 mV s-1.  
 
2.2.7.3 – Espectroscopia de impedância electroquímica (EIS) 
 
A espectroscopia de impedância electroquímica (EIS), é uma técnica muito útil para a 
caracterização de sistemas electroquímicos, pois permite a análise dos processos de 
eléctrodo em relação a diferentes contribuições, como por exemplo, de difusão, de 
cinética e efeito da dupla camada.109 
 
A utilização da técnica de EIS, baseia-se no facto dos processos de eléctrodo poderem 
ser analisados através de um circuito eléctrico equivalente, formado por um conjunto de 
resistências, condensadores, indutores, entre outros.119 A técnica aplica um pequeno 
sinal sinusoidal com diferentes frequências, a um dado sistema, permitindo deduzir os 
processos de eléctrodo através da análise da resposta, c nstituindo no conjunto o 
chamado espectro de impedância.109 
 
Quando o sinal aplicado é um potencial sinusoidal, mede-se a corrente eléctrica de 
resposta a essa perturbação, de acordo com o apresentado nas equações (21) e (22):120 
 (t)=E0 sen(ωt)    (21) 
 (t) = 0 sen(t+Ф)   (22) 
 
onde E0 é a amplitude máxima do sinal, ω a frequência angular, I0 a amplitude do sinal 
de resposta e Ф o desfasamento em relação ao sinal da perturbação. 












       (23) 
 
Os resultados obtidos nos ensaios de EIS para as diferentes frequências, normalmente 
entre 10-4 e 105 Hz, são representados no diagrama de Bode e no diagram  de 
impedância no plano complexo. No diagrama de Bode são representados os valores do 
módulo da impedância (|Z|) e o ângulo de desfasamento (Ф) em função do logaritmo da 
frequência (log ω). No diagrama de impedância no plano complexo representa-se a 
componente imaginária, Z’’  (no eixo dos yy representa-se por –Z’’ ), em função da 
componente real, Z’.109, 121 A componente imaginária corresponde à fracção que abrange 
o desfasamento da resposta, enquanto que a componente real corresponde a fracção da 
resposta em fase com o sinal imposto. 
 
A interpretação dos resultados obtidos por impedância electroquímica é feita aplicando 
modelos de circuitos eléctricos equivalentes, que descrevem o comportamento do 
sistema.122, 123 Os processos electroquímicos são representados por modelos constituídos 
por elementos simples de um circuito eléctrico convencional, tais como, resistências, 
condensadores e indutores.  
 





     (24) 
 
Esta apresenta uma impedância que não depende da frequência e tem apenas uma 
componente real, ou seja, a perturbação e a resposta estão em fase, sendo ZR=R.
124 
 
A representação da impedância da resistência (ZR), no diagrama de impedância no plano 
complexo, corresponde a um ponto no eixo real (a umdistância R da origem) e no 
diagrama de Bode a uma linha horizontal independente da frequência e para o ângulo de 
fase igual a zero.124 




Os processos electroquímicos que podem ser traduzidos por uma resistência são, a 
resistência de uma solução, a resistência à polarização, a resistência à transferência de 
carga e a resistência de um revestimento ou de uma ca da de óxido. 
Para o condensador (C), onde q=CE, a impedância varia inversamente com a frequência 






       (25) 
 
Este elemento apresenta apenas componente imaginári (Z’=0), com um desfasamento 
de -90º entre a perturbação e a resposta. A representação da impedância do condensador 
(ZC), no diagrama de impedância no plano complexo, corresponde a pontos ao longo do 
eixo imaginário inversamente proporcionais à frequência.121, 124 No diagrama de Bode 
obtém-se uma recta de declive -1 para o log|Z| e uma recta horizontal para o ângulo de 
fase igual a -90º.124 
 
Os processos electroquímicos, traduzidos por condensa ores, são processos como o 
efeito da dupla camada na interface metal/solução, das camadas de óxidos com 
comportamento dieléctrico e outros efeitos que possam provocar acumulação de carga. 
 
Para interpretar os resultados obtidos por EIS, deve fazer-se um ajuste global do sistema 
electroquímico usado o modelo do circuito eléctrico equivalente, ou circuito 
equivalente.  
 
Num caso simples, a impedância do sistema pode ser caracterizada pela resistência da 
solução, a capacidade da dupla camada e a resistência à transferência de carga, na figura 











Figura 2.2 – Diagrama de impedância no plano complexo e circuito equivalente. 117 
 
A resistência da solução, Rs, (ou a resistência óhmica, RΩ) engloba para além desta 
resistência, a resistência dos fios eléctricos e a r sistência interna dos eléctrodos. A 
capacidade da dupla camada, Cdl forma-se devido à separação das cargas nos dois la  
da interface eléctrodo/electrólito e comporta-se como um condensador de placas 
paralelas. A resistência de transferência de carga, Rct, representa a resistência de 
oxidação ou redução de uma espécie química.  
 
Na prática a maioria dos sistemas electroquímicos não pode ser representada por 
circuitos tão simples, devido a efeitos de difusão, adsorção, efeitos superficiais como a 
rugosidade, a porosidade ou a variação de composição, entre outros.125-127 125, 126, 127 
 
Para sistemas electroquímicos mais complexos, são também necessários circuitos 
equivalentes mais complexos. Assim, existem elementos próprios que traduzem melhor 
determinadas características dos sistemas electroquímicos. Um exemplo é o elemento de 
fase constante (CPE). A impedância do elemento de fase constante (ZCPE) é dada pela 
equação (26):128, 129 
ZCPE = 1
T(jω)ϕ       (26) 
 
onde T é uma constante, ω é a frequência angular do sinal em corrente altern imposto e 
ϕ é o expoente do elemento CPE (j é a notação complexa). O valor do expoente ϕ varia 
entre 0 e 1. Quando este expoente é próximo de 1, oelemento CPE tem um 
comportamento semelhante a um condensador.  




Num circuito, como o representado na figura 2.2, em que o condensador é substituído 
por um CPE, a capacidade associada a este elemento de fase con tante, pode ser 






     (27) 
 
onde R1 é a resistência em série com o CPE  e R2 é a resistência em paralelo com o 
mesmo CPE. 
 
A existência de um CPE em vez de um condensador está relacionada precisamente com 
um comportamento distributivo da resposta, relacionad  com as heterogeneidades da 
superfície em análise, incluindo variações de composiçã , rugosidade ou porosidade. 
 
Para o estudo de impedância electroquímica, utilizou-se uma célula de vidro 
convencional e o electrólito utilizado nos ensaios foi KOH 1 mol L-1. Como contra-
eléctrodo utilizaram-se dois eléctrodos de platina e como eléctrodo de referência 
Ag/AgCl (sat. KCl) (0,197 V vs SHE).  
 
Antes do estudo desarejou-se com azoto durante 30 min. As medições de impedância 
electroquímica foram feitas utilizando uma interface electroquímica Solartron 1286 e 
um analisador de frequência Solartron 1250, o software utilizado foi o Zplot. Os 
espectros foram produzidos num modo potenciostático, sobrepondo uma tensão 
sinusoidal de 10 mV na gama de frequência de 65000 a , 03 Hz, com uma amplitude 
de 10 mV e na gama de potencial entre +0,350 V e -0,350 V vs Ag/AgCl (que 
corresponde a +0,450 e -0,250 V vs Hg/HgO). Os espectros obtidos foram analisados 
recorrendo ao software Zview. Este programa faz o ajuste do modelo através de um 
método de mínimos quadrados não linear. A qualidade o ajuste é avaliada através da 









2.2.8 – Espectroscopia de infravermelho de reflectância difusa com 
transformada de Fourier (DRIFTS) 
 
A espectroscopia de infravermelho de reflectância difusa com transformada de Fourier é 
uma técnica importante na caracterização de superfícies de amostras sólidas. Esta 
técnica tem a vantagem de ser rápida e não destrutiva, pois as amostras podem ser 
analisadas directamente, não sendo necessária preparação prévia,130 permitindo analisar 
a natureza de espécies presentes e a adsorção de moléculas, na superfície da amostra. 
A região de infravermelho do espectro electromagnético abrange a radiação com os 
números de onda compreendidos entre 12800 a 10 cm-1. Este espectro é dividido em três 
regiões, infravermelho longínquo (200-10 cm-1), médio (4000-200 cm-1) e próximo 
(12800-4000 cm-1).131 A região frequentemente usada está entre 4000 a 40 cm-1,99 e é 
nesta região intermédia do espectro que se aplica a espectroscopia de reflectância 
difusa.  
O espectro de infravermelho (IR) obtém-se a partir de diferentes modos de vibração e 
rotação das moléculas. A radiação com comprimentos de onda superiores a 25 µm é 
suficientemente energética para causar alterações na nergia vibracional das moléculas, 
e esta é acompanhada pela alteração nos níveis de energia rotacional.132 A energia da 
radiação tem que coincidir com a diferença de energia entre o estado excitado e o 
fundamental da molécula e a vibração deve originar uma modificação no momento 
dipolar das espécies envolvidas, para que ocorra absorção da radiação infravermelha. 
Esta é causada por movimentos rotacionais e vibracion is dos grupos moleculares e 
ligações químicas de uma molécula.133 
 
Quando uma amostra é irradiada, a luz é absorvida selectivamente de acordo com a 
frequência específica de vibração (níveis vibracionais) das moléculas constituintes da 
amostra. O que faz com que compostos com grupos funcionais idênticos apresentem 
bandas de absorção características no espectro de IR.  
 
Quando a radiação IR incide na superfície de uma amostra sólida, podem ocorrer dois 
tipos de reflexões, isto é, reflectância especular, que reflecte directamente a partir da 
superfície e com o mesmo ângulo que o de incidência, e reflectância difusa, que penetra 
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no interior da amostra e reflecte em várias direcçõs.99 As medidas absolutas da 
reflectância dependem, por exemplo, das condições experimentais, do ângulo de 
incidência e de reflexão, espessura e estado da superfície da amostra.  
 
Ao longo dos ensaios de degradação para avaliar a estabilidade dos filmes e a 
possibilidade de ocorrer adsorção do corante (ou prdutos secundários), registaram-se 
espectros de DRIFTS utilizando o aparelho Nicolet 6700 FT-IR acoplado a um 
acessório de reflectância difusa (Smart Diffuse Reflectance Accessory), na região de 400 
a 4000 cm-1. Utilizou-se uma placa de ouro para fazer o background e a aquisição dos 
dados foi feita através do programa OMNIC. 
 
 
2.2.9 - Espectroscopia de ultravioleta-visível (UV-vis) 
 
A espectroscopia de UV-vis utiliza luz com comprimentos de onda na região do visível, 
entre 400-800 nm, e ultra-violeta, entre 200-400 nm. Nesta região, as moléculas sofrem 
transições electrónicas moleculares, pelo que é possível estudar a absorção da luz por 
parte das moléculas em solução. 
  
Recorrendo a esta técnica é possível determinar a concentração de substâncias, em 
solução que absorvem radiação num determinado comprimento de onda, utilizando a lei 
Lambert-Beer (equação (28)):131 
 
A = ε c l     (28) 
 
sendo A a absorvância medida, ε a absortividade molar (L mol-1 cm-1) que varia de 
substância para substância, c a concentração da substância (mol L-1) e l o percurso 
óptico percorrido pela radiação na amostra (cm).131 
 
A espectroscopia de UV-vis é uma técnica normalmente utilizada para analisar o 
processo de descoloração de corantes orgânicos, uma vez que a maioria destes 
compostos absorve na região do ultravioleta visível. Através de um espectro de 
absorção, é possível verificar o número de bandas de absorção correspondentes aos 
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grupos estruturais do composto, uma vez que estes compostos absorvem radiação a 
diferentes comprimentos de onda. 
 
Assim, através das concentrações iniciais e finais d s espécies em solução, é possível 
calcular a percentagem de degradação, utilizando a equ ção (29): 
 
Eficiência fotocatalítica = ci  - c
ci
 x 100         (29) 
 
onde ci e c são as concentrações de corante, inicial e após fotoirradiação, 
respectivamente. 
 
Estas concentrações de corante correspondem ao seu valor de absorvância medido ao 
comprimento de onda a que se dá absorvância máxima na banda característica do 
corante. 
A análise da cinética das degradações fotocatalíticas dos corantes pode ser estudada 
recorrendo também à espectroscopia de UV-vis. O modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood (LH) é o modelo convencionalmente usado para descrever a cinética da 
degradação fotocatalítica de corantes.134 A expressão que descreve a velocidade de 
reacção em função da concentração de corante pode ser escrita como: 
 
r = KrKac
1+ Kac           (30) 
 
onde r é a velocidade de reacção, Kr é a constante de velocidade de reacção, Ka é a 
constante de equilíbrio e c é a concentração do corante.134 
 
Quando a concentração inicial do corante é pequena (milimolar, isto é, quando            
Kac << 1), esta equação pode ser aproximada a um processo de primeira ordem, cuja 
velocidade é dada por:  
   r = Kac         (31) 
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onde Ka é uma pseudo-constante de velocidade de reacção de prim ira ordem que 
descreve a velocidade da reacção.134 
 
A concentração de corante em solução aquosa tende a diminuir exponencialmente com 
o tempo de irradiação, pelo que a descoloração fotocatalítica do corante pode ser 




= Kat         (32) 
 
sendo ln(ci/c) do corante proporcional ao ln(Ai/A), representa-se graficamente ln(Ai/A) 
vs t (tempo) e obtém-se a constante de velocidade d r acção de degradação do corante. 
 
Para monitorizar os ensaios de descoloração utilizou-se o espectrofotómetro de UV-vis 
Shimadzu UV-2600PC na gama 650 a 200 nm, e uma velocidade de varrimento de 400 
nm/min. A aquisição dos dados foi feita através do programa UV Probe 2.42. 
 
 
2.3 – Ensaios de fotodegradação 
 
Para os ensaios de fotodegradação usando radiação do visível foi utilizado um reactor 
de vidro com uma camisa de arrefecimento de quartzo da Ace Glass, onde se introduziu 
uma lâmpada de vapor de mercúrio de 450 W da Hanovi, ligada a uma fonte de 
alimentação com a mesma potência. Esta lâmpada irradia energia nas regiões do 
ultravioleta e do visível, numa distribuição da energia de 40−48% no UV e 40−43% no 
visível do espectro electromagnético.33 Colocou-se um filtro de vidro na lâmpada, para 
remover a radiação inferior a 400 nm, de modo a garntir que os ensaios de degradação 
sejam realizados na gama da radiação visível. Foi utilizado um banho de refrigeração 
JULABO para controlo da temperatura, uma placa de agitação Selecta Agimatic-N, e 
uma bomba peristáltica Watson–Marlow 403 U/L2 para recolher as amostras. Na figura 
2.3 representa-se esquematicamente o reactor fotocatalíti o utilizado nos ensaios. Foram 
preparadas soluções, utilizando rodamina 6G de grau de pureza p.a. (Aldrich e Fluka) e 
água Millipore Milli Q. 
 




Figura 2.3 – Representação esquemática do reactor utilizado nos ensaios de fotodegradação catalítica. 
 
Em cada ensaio de fotodegradação usaram-se dois filmes, depositados em substrato de 
quartzo, de área geométrica idêntica, igual a 9,75 cm
2 (obtendo-se uma área total de 
19,5 cm2) e 175 mL de uma solução aquosa de 5 ppm de rodamina 6G, mantendo a 
solução sob agitação. Deixou-se 1 hora no escuro para permitir que fosse atingido o 
equilíbrio de adsorção do corante ao filme. Seguidamente retirou-se uma amostra 
(tempo 0 min), ligou-se a fonte de irradiação e recolheram-se amostras a diferentes 
tempos. O ensaio decorreu até a solução estar completa ente incolor. Este 
procedimento foi repetido para todos os filmes estudados. Nos ensaios de reutilização 
dos catalisadores, registou-se o tempo a que a solução ficou incolor e utilizou-se esse 
valor de tempo como referência para parar os ensaios de degradação sucessivos. 
 
Para termos de comparação, realizou-se um ensaio de fotodegradação do corante Rh6G 
sem catalisador, fotólise, em que a degradação é apenas feita pela acção da luz.  
 
As amostras recolhidas foram analisadas por espectroscopia de UV-vis e os filmes, 
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Capítulo 3 – Filmes depositados a P=25 W em substrato de 
ITO a partir de alvos de pós de Ca1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, Sm e 
0 ≤ x ≤ 0,4) 
 
3.1 – Caracterização estrutural e morfológica 
 
A figura 3.1 apresenta os difractogramas de raios-X dos filmes preparados, a partir dos 





Figura 3.1 – Difractogramas de raios-X dos filmes preparados a partir dos pós de Ca1-xLn xMnO 3 (Ln=Ho, Sm 
e 0≤x≤0,4) com P=25 W. ((♦) corresponde à fase Ca2Mn3O8 e (*) ao substrato de ITO) 
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Pela análise da figura 3.1, observa-se em todos os difractogramas a presença de picos de 
difracção, correspondentes ao ITO (difractograma apresentado no anexo A) e cuja 
intensidade varia dependendo da composição dos filmes. De referir que estes picos são 
mais intensos para os filmes contendo 10% de hólmio ou 30% de samário, o que está 
associado à menor espessura estimada para estes film  (ver tabela 3.1). Verifica-se que, 
para todos os filmes com substituição de cálcio por hólmio ou por samário, obteve-se 
uma fase pura com estrutura do tipo perovskite de sim tria ortorrômbica Pnma,82, 135 
sem formação de fases secundárias.79-81 Para os filmes preparados a partir do alvo de 
pós com x=0 (CaMnO3), a análise de XRD mostra a presença de 2 fases, uma fase 
maioritária Ca2Mn3O8 e uma minoritária tipo perovskite. As reflexões observadas nos 
difractogramas para as composições CaMnO3, Ca2Mn3O8, Ca1-xSmxMnO3 e               
Ca1-xHoxMnO3 estão de acordo com os dados da literatura,
79-82 e com as fichas ICDD 
IO1873-IO1877 e 34-469 (apresentadas no anexo B, figuras B1-B6). 
 
Uma análise mais detalhada da figura 3.1 permite verificar que existe um ligeiro desvio 
dos picos de difracção para valores de 2θ mais baixos à medida que a % de substituição 
de Ca2+ por Ho3+ ou por Sm3+ aumenta. Este facto permite concluir que ocorre uma
expansão da malha que é consequência do mecanismo de compensação de carga. Tendo 
em conta que a substituição parcial do catião Ca2+ por Ho3+ ou por Sm3+ promove a 
redução de Mn4+ a Mn3+, a expansão da malha pode ser explicada tendo em conta as 
diferenças dos raios iónicos. Embora o raio iónico do catião Sm3+ (1,24 Å, em 
coordenação 12) seja menor que o raio do catião Ca2+ (1,34 Å, em coordenação 12), o 
raio iónico do Mn3+ (0,645 Å, em coordenação 6) é muito maior do que o do Mn4+ 
(0,530 Å, em coordenação 6).136 Como o Mn3+ e o Mn4+ estão em coordenação 
octaédrica, na posição B, faz com que se dê uma expnsão do octaedro que supera a 
contracção na posição A, porque o aumento que ocorre n  valor médio do raio do ião, 
que se encontra na posição B (Mn3+ e Mn4+), é maior que a diminuição que se dá no 
valor médio do raio iónico que se encontra na posiçã  A (Ca2+ e Sm3+).79 O mesmo se 
verifica na substituição parcial do catião Ca2+ por Ho3+, pois também o raio do catião 
Ho3+ (1,12 Å, em coordenação 10) é menor que o raio do catião Ca2+ (1,23 Å, em 
coordenação 10).80, 136 De notar que os valores referidos para os raios dos catiões Ca2+ e 
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Ho3+ correspondem aos catiões em coordenação 10, uma vez que não existe na literatura 
(tabela de Shannon) valores calculados para ião Ho
 
A expansão da malha está de acordo com o obtido para os mesmos materiais 
nanocristalinos referidos na literatura
 
Com base na equação de Scherrer foi estimado o tamanho médio de cristalite, seguindo 
o procedimento descrito no capítulo 2 (
contendo hólmio ou samário foram idênticos, 
nanocristalinidade dos filmes.
 
Nas figuras 3.2 a 3.4 são apresentadas as imagens representativas 
(3D) para os filmes preparados 
x=0, x=0,1 e x=0,4), estando as restantes apresentadas no anexo 
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.2.1). Os valores obtidos para os filmes 
próximos de 35 nm, o que indica a 
 
de SEM e de AFM 
a partir de alvos de pós de Ca1-xLnxMnO
C (figuras C1 e C2)
 




3 (Ln=Ho, Sm, 
. 
 
e de AFM dos 

























e de AFM dos 
 
Desenvolvimento de filmes nanoestruturados de óxidos ternários para aplicações ambientais
 
 
Figura 3.4 – Imagens de SEM (imagem de superfície (x 80,000) e corte transversal (x 30,000)) 
filmes de Ca1-xSm
 
No caso dos filmes obtido a partir do alvo de CaMnO
sistema bifásico, as imagens de SEM e AFM (figura 3.2) mostram que este
apresentam uma morfologia muito distinta dos restantes filmes, podendo descrever
como uma superfície bastante homogénea, observando
pilares orientados na direcção
 
A análise das figuras 3.3 e 3.4, de um modo geral, revela 
para os filmes contendo hólmio 
perovskite. Para ambos os sistemas observa
e algumas fissuras à superfície
mecânicas, resultantes da diferença dos coeficientes de dilatação do substrato e do
filmes em consequência do 
que para os filmes contendo 40% de samário observa
tanto pela análise de SEM como por AFM. 
37 
xMnO3 (x=0,1 e x=0,4) em substrato de ITO e P=25 W.
3, em que se detectou por XRD um 
-se aglomerados de grão
 perpendicular ao substrato. 
uma morfologia semelhante 
ou samário, em que se observou por XRD apenas a fase 
-se uma morfologia lisa, densa, homogénea 
. Estas fissuras podem ser causadas por tensões 
tratamento térmico a que foram submetidos













. De salientar 




A partir das imagens de SEM de corte transversal foi possível estimar as espessuras dos 
filmes e verificar que estes são compactos e densos. Através da análise das imagens de 
AFM foi estimada a rugosidade da superfície dos filmes (RRMS). Os valores obtidos, 
para a espessura e rugosidade, estão resumidos na tabel  3.1. 
 
Tabela 3.1 – Valores da espessura e rugosidade (RRMS) dos filmes preparados a partir de pós de Ca1-xLn xMnO3        
(Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) em substrato de ITO e P=25 W 
x 
Ca1-xHoxMnO3 Ca1-xSmxMnO3 
Espessura / nm RRMS / nm Espessura / nm RRMS / nm 
0 756 3,9 756 3,8 
0,1 915 4,4 830 4,7 
0,2 957 5,1 1213 7,4 
0,3 1447 2,6 745 6,9 
0,4 1277 3,8 958 0,5 
 
Pelos valores da tabela 3.1, verifica-se que os filmes contendo 10 e 30% de hólmio são 
os que apresentam menor e maior espessura, respectivamente. Este facto está de acordo 
com o observado na difracção de raios-X, onde os picos devido ao substrato de ITO 
apresentavam, respectivamente, maior e menor intensdade. 
 
No caso dos filmes contendo samário, os filmes com 30% apresentam uma espessura 
menor, o que também está de acordo com a maior intens dade dos picos atribuídos ao 
substrato de ITO detectados por XRD. 
 
De um modo geral, os valores da rugosidade obtidos sã  baixos, o que revela que os 
filmes são muito densos e lisos, tal como observado n s imagens de SEM e de AFM. De 
salientar que, para ambos os sistemas Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0,1≤x≤0,4), o valor 
mais elevado de RRMS foi obtido para x=0,2. Para os filmes de Ca0,6Sm0,4MnO3 obteve-
se um valor de RRMS muito baixo, facto que é corroborado pelas imagens de SEM e 
AFM onde se visualiza uma superfície extremamente lisa. 
 
Os filmes de Ca2Mn3O8 apresentam uma espessura de 756 nm e uma rugosidade de 3,9 
nm, estando também em concordância com a análise das imagens de SEM e AFM. 
 




3.2 – Estudo de molhabilidade 
 
Para caracterizar a molhabilidade dos filmes preparados a partir de pós de                  
Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) em substrato de ITO, foram feitas medidas de 
ângulos de contacto. Os resultados apresentados na tabel 3.2 resultam de uma média de 
4 medições de ângulos de contacto em diferentes locais da superfície do filme. 
 
Tabela 3.2 – Valores dos ângulos de contacto para os filmes preparados a partir de pós de Ca1-xLn xMnO3     
(Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) em substrato de ITO com P=25 W 
x 
Ca1-xHoxMnO3 Ca1-xSmxMnO3 
Ângulo de contacto / º Ângulo de contacto / º 
0 65 65 
0,1 83 88 
0,2 83 80 
0,3 73 70 
0,4 75 83 
 
Pelos dados da tabela 3.2, verifica-se que todos os filmes, apresentam um carácter 
hidrofílico (CA<90º), o que indica que a superfície dos filmes consegue ser molhada. 
De salientar que os filmes de Ca2Mn3O8 apresentam o menor ângulo de contacto, logo 
maior molhabilidade. Este facto pode ser atribuído à sua morfologia, descrita como 
aglomerados de grãos e pilares orientados. 
 
 
3.3 – Caracterização electroquímica 
 
A caracterização electroquímica dos eléctrodos preparados a partir de pós de             
Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) iniciou-se pela medição do potencial em circuito 
aberto, para determinar o par redox responsável pelas transferências electrónicas na 
interface eléctrodo/electrólito e obter informação sobre a contribuição do substrato no 
comportamento dos eléctrodos. Seguidamente recorreu-se às técnicas de voltametria 
cíclica e de espectroscopia de impedância electroquímica, para obter informações sobre 
as propriedades da superfície dos eléctrodos. 
 




3.3.1 – Potencial em circuito aberto (Eoc) 
 
O potencial em circuito aberto (Eoc) é um parâmetro, muito importante, determinado 
pelo equilíbrio ácido-base da superfície, bem como pel s equilíbrios redox, que permite 
obter informações sobre o estado da superfície do eléctrodo. Na tabela 3.3 estão 
apresentados os valores de potencial em circuito aberto (Eoc), medidos para os diferentes 
eléctrodos. 
 
Tabela 3.3 – Valores do potencial em circuito aberto para os filmes preparados a partir dos pós de               
Ca1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) em substrato de ITO com P=25 W 
x 
Ca1-xHoxMnO3 Ca1-xSmxMnO3 
Eoc / V vs Hg/HgO/1 mol L
-1 KOH  Eoc / V vs Hg/HgO/1 mol L-1 KOH  
0   0,040   0,040 
0,1   0,068   0,039 
0,2   0,032   0,063 
0,3   0,029   0,051 
0,4   0,062   0,044 
 
Pela análise da tabela 3.3, verifica-se uma pequena variação nos valores obtidos, para os 
eléctrodos com diferentes percentagens de hólmio ou de samário, não sendo possível 
afirmar se existe uma dependência entre o Eoc e a quantidade de hólmio ou samário no 
óxido. De uma forma geral, os valores de Eoc obtidos estão próximos dos potenciais 
calculados termodinamicamente para o par redox Mn4+/ 3+ em estado sólido, que é 
0,089 V vs Hg/HgO.112 Este resultado indica que o par redox Mn4+/Mn3+ é dominante 
na reacção de equilíbrio à superfície do eléctrodo, sendo responsável pelas trocas 
electrónicas na interface, o que está de acordo com estudos em eléctrodos de base 
CaMnO3.
137, 138 Estas pequenas diferenças podem ser causadas pelo ubstrato de ITO, 
devido ao contacto do electrólito através dos poros, visto o valor de Eoc obtido, 









3.3.2 – Voltametria cíclica (CV) 
 
A figura 3.5 apresenta os voltamogramas cíclicos dos eléctrodos preparados a partir de 
pós de Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) e usando uma potência aplicada de    
P=25 W. Os voltamogramas foram registados no intervalo de potencial de -350 mV a 
+500 mV, a uma velocidade de varrimento de 10 mV s-1. Registou-se também o 
voltamograma para o substrato de ITO, nas mesmas condições. 
 
           Ca1-xHoxMnO3                                     Ca1-xSmxMnO3 
 
 
Figura 3.5 – Voltamogramas cíclicos dos eléctrodos preparados a partir de pós de Ca1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, Sm 
e 0≤x≤0,4) com P=25 W, realizados em 1 mol L-1 de KOH entre -0,350 e +0,500 V com velocidade de 
varrimento de 10 mV s-1. Inserção: Voltamograma cíclico do substrato de ITO, realizado nas mesmas 
condições. 
 
Os voltamogramas cíclicos (figura 3.5) obtidos para os eléctrodos preparados a partir de 
pós de Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0,1≤x≤0,4) apresentam a forma característica do 
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10 mV s-1.137,138 Os varrimentos anódicos e catódicos são semelhantes os observados 
em estudos anteriores com eléctrodos de base CaMnO3,
137,138 apesar de apresentarem 
variações na densidade de corrente e na posição dos picos em todos os eléctrodos. A 
análise dos voltamogramas, permite verificar em todos os eléctrodos de hólmio ou de 
samário, a presença de um pico no varrimento anódico e atódico, com excepção do 
eléctrodo de 40 % de samário que não apresenta pico catódico. No caso do eléctrodo de 
Ca2Mn3O8 (preparado a partir do pó com x=0) verifica-se a presença de apenas um pico 
anódico. O aparecimento dos dois picos está relacion do com o par redox Mn4+/Mn3+, 
como referido na literatura.137,138 Esta atribuição é consistente com o facto de os estado  
de oxidação do manganês presentes nestes materiais serem Mn4+ e Mn3+. De acordo 
com os dados termodinâmicos, as outras espécies presentes nos eléctrodos não sofrem 
processos redox na região de potencial estudada.112  
 
Comparando os diferentes voltamogramas, no caso dos eléctrodos contendo samário, 
verifica-se que o eléctrodo com 20% é o que apresenta maior densidade de corrente, o 
que pode ser justificado pelo facto deste filme apresentar maior rugosidade (7,4 nm) o 
que faz com que tenha uma área superficial maior. Verifica-se, também, que a 
densidade de corrente dos eléctrodos com 10% e 30% são muito próximas, e que o 
eléctrodo com 40% apresenta a menor densidade de corrente, o que pode ser devido à 
baixa rugosidade (0,5 nm). No caso dos eléctrodos contendo hólmio, com excepção do 
eléctrodo de 30% que apresenta a menor densidade de corrente, verifica-se um aumento 
na densidade de corrente com o aumento da percentagem de substituição. Estes 
resultados podem estar relacionados não só com a rugosidade da superfície, mas 
também com a razão Mn3+/Mn4+ presente no óxido que é diferente consoante a % de 
substituição. De facto, por cada ião Ca2+ que é substituído por Ho3+ ou por Sm3+, um ião 
Mn4+ (d3) reduz-se a Mn3+ (d4), devido ao mecanismo de compensação de carga. Como
consequência, a razão Mn3+/Mn4+ aumenta à medida que a % de substituição aumenta.  
 
Pela análise do voltamograma obtido para o substrato de ITO (inserção na figura 3.5), 
verifica-se que este, além de exibir valores muito baixos de densidade de corrente, não 
apresenta picos anódicos nem catódicos, o que indica que os picos obtidos nos 
voltamogramas dos eléctrodos não estão associados ao substrato. 
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Na tabela 3.4 são apresentados os parâmetros voltamétricos obtidos para os eléctrodos 
preparados a partir de pós de Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4). 
 
Tabela 3.4 – Valores do potencial em circuito aberto para os eléctrodos preparados a partir de pós de        
Ca1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) com P=25 W 
x 
Ca1-xHoxMnO3 Ca1-xSmxMnO3 
Epa / V Epc / V ∆Ep / V E°’ / V  Epa / V Epc / V ∆Ep / V E°’ / V  
0 0,160 − − − 0,160 − − − 
0,1 0,072 -0,144 0,216 -0,036 0,080 -0,136 0,216 -0,028 
0,2 0,080 -0,144 0,224 -0,032 0,096 -0,128 0,224 -0,016 
0,3 0,128 -0,160 0,288 -0,016 0,144 -0,128 0,272 0,008 
0,4 0,184 -0,168 0,352 0,008 0,056 − − − 
 
Pela análise da tabela 3.4 verifica-se que se obtêm valores de separação dos picos 
anódico e catódico, ∆Ep, superiores ao valor de 0,059 V (sendo este o valor previsto 
para processos em solução que ocorrem na interface do léctrodo),116 indicando a 
irreversibilidade das reacções redox. Também é visível um aumento do valor de ∆Ep 
com o aumento da percentagem de hólmio ou de samário.  
 
Para melhor interpretação dos resultados, representou-se graficamente (figura 3.6) os 
potenciais de pico anódico e catódico em função da percentagem de substituição de 
hólmio ou de samário. 
 




Figura 3.6 – Potenciais de (●) pico anódico e (○) pico catódico em função da quantidade de hólmio ou de 
samário, nos eléctrodos preparados a partir de pós de Ca1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0,1≤x≤0,4) em substrato 































Pela análise da figura 3.6, verifica-se, no caso dos eléctrodos contendo hólmio, que o 
aumento da percentagem de substituição induz uma vari ção nos valores de potencial 
dos picos anódicos e catódicos, para valores de potnciais mais positivos e mais 
negativos, respectivamente. Verifica-se também um aento na separação dos picos 
anódico e catódico com o aumento da percentagem de substituição. No caso dos 
eléctrodos contendo samário, embora o valor de ∆Ep aumente com percentagem de 
substituição, não se observa uma variação sistemática nos valores de potencial dos picos 
anódicos e catódicos com x. O eléctrodo com 30% de samário é o que apresenta maior 
separação dos picos anódico e catódico (∆Ep), o que indica que o processo redox é o 
mais irreversível. 
 
Na tabela 3.5 apresentam-se os valores das densidade  e corrente de pico anódico e 
catódico, obtidas para os eléctrodos preparados a partir de pós de Ca1-xLnxMnO3 
(Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) em substrato de ITO. 
 
Tabela 3.5 – Valores de densidades de corrente de pico anódico e catódico para os eléctrodos preparados a 
partir de pós de Ca1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) em substrato de ITO e P=25 W 
 
x 
Ca1-xHoxMnO3   Ca1-xSmxMnO3 
ipa / mA cm
-2 ipc / mA cm-2 ipa/ipc   ipa / mA cm-2 ipc / mA cm-2 ipa/ipc 
0 0,028 − − 
 
0,028 − − 
0,1 0,032 -0,035 -0,92 
 
0,021 -0,022 -0,96 
0,2 0,043 -0,045 -0,94 
 
0,062 -0,060 -1,03 
0,3 0,024 -0,027 -0,88 
 
0,019 -0,019 -1,00 
0,4 0,069 -0,070 -0,98   0,009 − − 
 
Para melhor interpretação dos resultados da tabela 3.5, representou-se graficamente 
(figura 3.7) a variação das densidades de corrente de pico anódico (ipa) e catódico (ipc) 
em função da percentagem de hólmio ou de samário paa os eléctrodos preparados a 
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             Ca1-xHoxMnO3                            Ca1-xSmxMnO3 
 
 
Figura 3.7 – Densidade de corrente de (■) pico anódico e de (□) pico catódico em função da quantidade de 
hólmio ou de samário, nos eléctrodos preparados a prtir de pós de Ca1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, Sm 0,1≤x≤0,4) em 
substrato de ITO e P=25 W, realizados em 1 mol L-1 de KOH. 
 
Pela análise da figura 3.7, para ambos os sistemas de eléctrodos Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, 
Sm e 0,1≤x≤0,4), verifica-se um comportamento sistemático das densidades de corrente 
de pico anódico e catódico com a percentagem de substituição até x=0,3. De facto, a 
densidade de corrente anódica aumenta de x=0,1 para x=0,2 e depois diminui quando 
x=0,3. Pelo contrário a densidade de corrente catódica toma valores mais negativos até 
x=0,2 e depois menos negativos para x=0,3. Tal como se referiu anteriormente, estas 
variações podem estar relacionadas com a rugosidade  superfície e com a razão 
Mn3+/Mn4+ existentes nos óxidos. 
 
Para estudar o comportamento capacitivo e determina a área electroquimicamente 
activa dos eléctrodos preparados em substrato de ITO, foram registados voltamogramas 
cíclicos a diferentes velocidades de varrimento, numa zona onde predominam as 
correntes capacitivas e as correntes faradaicas são desprezáveis. Esta zona é idealmente 
polarizável e as reacções de transferência de carga são insignificantes.139 Visto que 
nesta zona as correntes faradaicas são desprezáveis, a d nsidade de corrente catódica e 
anódica são aproximadamente simétricas. Assim, é possível determinar a capacidade da 
interface eléctrodo/solução, e fazer uma estimativa do factor de rugosidade. Na figura 
3.8 estão apresentados os voltamogramas obtidos para o eléctrodo Ca0,9Sm0,1MnO3, a 
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restantes eléctrodos contendo samário ou hólmio e para o substrato de ITO estão 
apresentados no anexo D (figuras D1-D8). 
 
 
Figura 3.8 – Voltamogramas cíclicos do eléctrodo Ca0,9Sm0,1MnO3 em substrato de ITO (P=25 W), realizados 
em 1 mol L-1 de KOH entre -0,02 e +0,08 V com velocidades de varrimento de 25, 20, 15, 10, 9, 7, 5,               
3 e 1 mV s-1. 
 
Ao analisar a figura 3.8, verifica-se nos voltamogramas registados, que as correntes 
catódicas e as anódicas apresentam elevada simetria, e que as curvas obtidas têm uma 
forma rectangular, o que indica o comportamento capa itivo da interface óxido/solução 
electrolítica, na região de potencial estudada. 
 
Nos voltamogramas referentes aos restantes eléctrodos, que estão apresentados no 
anexo D, observa-se elevada simetria, tanto para velocidades baixas como para 
elevadas, o que revela que não ocorre queda óhmica significativa, e que apresentam um 
comportamento capacitivo ideal da dupla camada eléctrica. Excepção verifica-se para o 
eléctrodo contendo 40% de hólmio, que apresenta uma distorção das curvas tanto para 
velocidades baixas como para elevadas. Os eléctrodos com 20% de hólmio e os com 
20% de samário apenas apresentam uma pequena distorção na forma das curvas obtidas 
a velocidades elevadas, principalmente para velocidades acima de 5 mV s-1. Esta 
distorção pode ser devida à queda óhmica ou à exclusão de áreas mais internas do 
eléctrodo, onde é difícil o electrólito penetrar.140 Verifica-se também que, com o 
aumento da velocidade de varrimento, as curvas deixam de ser tão rectangulares. Estes 
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da resistência da solução e do eléctrodo, que distorcem a resposta da corrente na 
inversão do potencial aplicado. 
 
Através dos voltamogramas, obtidos a velocidades de varrimento elevadas e baixas, foi 
possível determinar e representar graficamente, a dnsi ade de corrente capacitiva (iCdl) 
em função da velocidade de varrimento, (figura 3.9)e calcular a capacidade da interface 




Figura 3.9 – Densidade de corrente capacitiva (icdl) em função da velocidade de varrimento, para os eléctrodos 
preparados a partir de pós de Ca1-xHoxMnO3 e de Ca1-xSmxMnO3, (■) x=0,1, (▲) x=0,2, (●) x=0,3 e (♦) x=0,4, 
em substrato de ITO e P=25 W. Inserção: Eléctrodo preparado a partir de pós de x=0 (CaMnO3). 
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A figura 3.9 permite verificar que existe uma dependência linear da densidade de 
corrente em função da velocidade de varrimento, para todos os eléctrodos contendo 
hólmio ou samário. Para os eléctrodos preparados a partir de pós de Ca1-xHoxMnO3 com 
x=0 e x=0,4, apenas foi possível utilizar os valores das velocidades de varrimento baixas 
para estimar a capacidade da dupla camada, visto os voltamogramas obtidos para 
velocidades elevadas serem muito resistivos, não se bt ndo uma linha recta na 
representação de iCdl vs ʋ. 
 
A partir do declive das rectas obtidas, estimou-se o  valores da capacidade da dupla 
camada (Cdl) e o factor de rugosidade (Rf) para todos os eléctrodos, utilizando as 
equações (19) e (20) do capítulo 2 (2.2.7.2), respectivamente. Os valores obtidos estão 
apresentados na tabela 3.6. 
 
Tabela 3.6 – Valores da capacidade da dupla camada e factores de rugosidade dos eléctrodos preparados a 
partir de pós de Ca1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) em substrato de ITO e P=25 W 
x 
Ca1-xHoxMnO3 Ca1-xSmxMnO3 
Cdl / mF cm
-2 Rf Cdl / mF cm-2 Rf 
0 0,3 5 0,3 5 
0,1 1,2 20 0,7 12 
0,2 1,9 32 1,9 32 
0,3 0,6 10 0,8 13 
0,4 1,9 32 0,3 5 
 
Pela análise dos valores da tabela 3.6, verifica-se, qu  os valores de Rf são baixos e 
encontram-se no mesmo intervalo para os eléctrodos contendo samário ou hólmio. No 
caso do hólmio, os eléctrodos com 20 e 40% são os que apresentam maior Rf, enquanto 
que o menor valor de Rf foi estimado para o com 30% de hólmio. Estas variações estão 
de acordo com os valores de rugosidade obtidos por AFM: valores mais elevados de 
RRMS para os filmes com 20 e 40% de hólmio (5,1 nm e 3,8 nm, respectivamente) e o 
valor mais baixo de RRMS (2,6 nm) para o eléctrodo com 30%. No caso dos eléctrodos 
contendo samário, também se observa uma correlação entre os valores de Rf e RRMS, 
sendo o valor mais elevado e o mais baixo, apresentado pelos eléctrodos com 20% e 
com 40%, respectivamente, estando também de acordo m os valores de rugosidade 
estimados por AFM. A morfologia (SEM) e análise de AFM são consistentes com os 
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baixos valores dos factores de rugosidade, obtidos para os todos os eléctrodos. Estes 
valores de Rf são muito inferiores aos obtidos em estudos anteriores para eléctrodos de 
Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ce, Ho e 0≤x≤0,2),
137, 138 levando a concluir que o tipo de 
preparação dos eléctrodos, influência a área superficial activa e a rugosidade. 
 
 Pela análise dos resultados obtidos, verifica-se que os eléctrodos que apresentam maior 
factor de rugosidade são os com 20% e 40% de hólmio e os com 20% de samário, o que 
pode indicar que sejam os mais promissores para aplicação em fotoelectrocatálise. 
 
 
3.3.3 – Espectroscopia de impedância electroquímica (EIS) 
 
Os eléctrodos com a composição de Ca1-xSmxMnO3 (0,1≤x≤0,4) foram ainda escolhidos 
para avaliar a capacidade da  técnica de impedância electroquímica na caracterização 
deste tipo de superfícies e posterior comparação com os resultados obtidos por 
voltametria cíclica. 
 
Os espectros de impedância electroquímica obtidos para o eléctrodo de Ca0,8Sm0,2MnO3 
em substrato de ITO, no intervalo de potencial de +0,450 a -0,250 V vs Hg/HgO, estão 
apresentados na figura 3.10. Os espectros obtidos para os eléctrodos de 
Ca0,9Sm0,1MnO3, Ca0,7Sm0,3MnO3, Ca0,6Sm0,4MnO3 e para o substrato de ITO estão 


















Figura 3.10 – Espectros de impedância (experimental e simulado) obtidos para o eléctrodo de Ca0,8Sm0,2MnO3 
em substrato de ITO (P=25 W), realizado em 1 mol L-1 de KOH no intervalo de potencial de +0,450 a -0,250 V 
vs Hg/HgO. Inserção: linha recta obtida no intervalo de 10 a 100 Hz de frequência. 
 
Pela análise da figura 3.10, verifica-se uma linha recta, a 45° aproximadamente, no 
intervalo de frequência de 100 a 10 Hz, seguido de um semicírculo aberto na região de 
valores de frequência mais baixas. Verifica-se també , particularmente neste eléctrodo, 
que os semicírculos apresentam maior curvatura para valores de potencial negativo. 
 
O eléctrodo com 10% de samário (anexo E) não apresenta uma linha recta bem definida, 
embora na zona de baixas frequências, surja o semicírculo característico. Este resultado 
pode ser devido a algumas falhas ou fissuras na superfície do eléctrodo. 
 
O circuito equivalente que melhor se ajusta aos espectros em todo o intervalo de 
polarização, é o modelo com dois elementos de fase constante (2-CPE), desenvolvido 
por Chen e Lasia,128, 141 apresentado na figura 3.11. 
 


















































Segundo este modelo, RΩ é a resistência óhmica da célula, o primeiro grupo (CPEp-Rp) 
está relacionado com a porosidade do eléctrodo e o segundo grupo (CPEdl-Rct), com a 
cinética da interface óxido/electrólito. 
 
Os parâmetros mais significativos, obtidos pelo ajuste realizado a partir do circuito 
equivalente (figura 3.11), tais como, o expoente ϕ dos CPEs, a resistência da camada 
porosa (Rp), a capacidade da dupla camada (calculada a partirde CPEdl) e a resistência 
de transferência de carga (Rct), do eléctrodo de Ca0,8Sm0,2MnO3 em substrato de ITO, 
estão apresentados nas figuras 3.12 a 3.15, respectivamente. 
 
 
Figura 3.12 – Expoente ϕ dos CPEs ((
) CPEp e (▲) CPEdl) em função do potencial aplicado em 1 mol L
-1 de 
KOH obtidos para os eléctrodos de Ca0,8Sm0,2MnO3 em substrato de ITO (P=25 W). 
 
Pela análise da figura 3.12, verifica-se que o exponte ϕ do CPEp, está perto de 0,5, o 
que origina uma recta aproximadamente a 45° no diagrama de impedância no plano 
complexo (figura 3.10), este efeito está em concordância com o modelo de Levie. Este 
modelo prevê que uma superfície idealmente polarizada, formada por poros cilíndricos e 
na ausência de corrente directa, origine uma linha recta a 45° na zona das altas 
frequências no diagrama do plano complexo, associada com a impedância da camada 
porosa, seguida por uma linha capacitiva para valores de baixas frequências se o sinal 
de corrente alterna atingir toda a profundidade dos poros.129, 142 A detecção de uma linha 
recta nos espectros apresentados na figura 3.10 e no anexo E, revelam alguma 
regularidade na camada porosa dos eléctrodos. Contudo um ajuste completo ao modelo 
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interface e também de algum desvio na recta a 45º, pois não cumpre completamente os 
requisitos do modelo. 
 
 
Figura 3.13 – Resistência da camada porosa (Rp) em função do potencial aplicado em 1 mol L
-1 de KOH, 
obtidos para o eléctrodo de Ca0,8Sm0,2MnO3 em substrato de ITO (P=25 W). 
 
Pela análise da figura 3.13 verifica-se que a resistência da camada porosa varia entre 
113 e 153 Ω cm2 para todos os potenciais aplicados.  
 
O grupo (CPEdl-Rct) está relacionado com a cinética da interface eléctrodo/electrólito. 
Este CPE está associado com o comportamento da capacidade d interface 
eléctrodo/solução, uma vez que o expoente ϕ se encontra ente 0,94 e 0,97, sendo 
possível calcular a capacidade da dupla camada a partir do CPEdl, através da equação 
(27) apresentada no capítulo 2 (2.2.7.3).129 Neste caso assume-se que R1=Ro + Rp e    




Figura 3.14 – Capacidade da dupla camada (calculada a partir do CPEdl) em função do potencial aplicado em              
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A análise da figura 3.14 mostra que os valores da cap cidade, obtidos a partir do CPEdl, 
apresentam uma pequena variação para o intervalo de potenciais aplicados, estando 
compreendidos entre 1,6 e 2,2 mF cm-2, o que está próximo do valor obtido para este 
eléctrodo, por voltametria cíclica que é 1,9 mF cm-2.  
 
Na figura 3.15, apresenta-se a variação da resistênc a da transferência com o potencial 




Figura 3.15 – Resistência à transferência de carga (Rct) em função do potencial aplicado em 1 mol L
-1 de KOH 
obtidos para os eléctrodos de Ca0,8Sm0,2MnO3 em substrato de ITO (P=25 W). 
 
 
Na tabela 3.7 apresentam-se resumidamente, os valores dos parâmetros do circuito 
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Tabela 3.7 – Valores dos parâmetros do circuito equivalente, obtidos para os eléctrodos de Ca1-xSmxMnO3                  
(0,1≤x≤0,4) (P=25 W) em substrato de ITO 
x E / V vs Hg/HgO 
Ro /  
Ω cm2 
CPEp /  
mF cm-2 s(φ-1) ϕ 
Rp /  
Ω cm2 
CPEdl /  
mF cm-2s(φ-1) ϕ 
Rct /  
KΩ cm2 
 
0,45 199 0,35 0,43 221 0,8 0,94 16 
0,1 
  0,35* 
       
0,25 110 0,03 0,62 247 1,30 0,89 7 
0,15 76 0,31 0,40 160 1,30 0,87 7 
0,05 64 0,70 0,31 164 1,30 0,88 77 
-0,05 69 0,51 0,37 129 1,50 0,84 13 
-0,15 69 0,43 0,40 124 1,50 0,82 43 
-0,25 65 0,59 0,41 109 1,50 0,80 41 
Erro de ajuste / % < 13 < 22 < 13 < 16 < 1 < 1 < 15 
         
 
0,45 146 1,65 0,58 123 1,63 0,97 223 
 
0,35 145 1,75 0,60 113 1,85 0,96 236 
 
0,25 145 1,58 0,60 118 2,06 0,96 342 
0,2 
0,15 147 1,45 0,58 131 1,99 0,96 316 
0,05 164 1,08 0,61 120 1,80 0,95 44 
-0,05 145 2,12 0,56 121 2,27 0,94 62 
 
-0,15 141 2,60 0,49 153 2,21 0,95 48 
 
-0,25 139 2,53 0,48 142 2,27 0,93 54 
Erro de ajuste / % < 0,6 < 10 < 5 < 10 < 1 < 0,5 < 13 
        
 
0,45 158 1,03 0,48 99 0,73 0,92 820 
 
0,35 159 1,29 0,48 90 0,96 0,91 1200 
 
0,25 130 0,94 0,33 129 1,19 0,88 95 
0,3 
0,15 161 0,93 0,40 101 1,21 0,86 160 
0,05 166 2,01 0,35 101 1,57 0,86 769 
-0,05 104 3,29 0,32 103 1,63 0,87 94 
 
-0,15 98 3,62 0,26 138 1,32 0,88 120 
 
-0,25 68 2,68 0,17 203 1,42 0,84 79 
Erro de ajuste / % < 36 < 44 < 47 < 67 < 1 < 0,6 < 19 
         
 
0,45 153 0,54 0,55 168 0,33 0,95 395 
 
0,35 152 0,56 0,55 158 0,36 0,94 607 
 
0,25 144 0,82 0,47 177 0,40 0,94 720 
0,4 
0,15 136 0,95 0,42 162 0,44 0,92 599 
0,05 124 1,75 0,33 224 0,51 0,93 707 
-0,05 116 1,70 0,31 188 0,52 0,92 188 
 
-0,15 109 1,45 0,31 160 0,47 0,91 326 
 
-0,25 108 0,87 0,38 104 0,46 0,87 173 
Erro de ajuste / % < 3 < 21 < 11 < 14 < 0,6 < 0,3 < 10 
            * Para este valor de potencial não se conseguiu fazer o ajuste utilizando o modelo 2-CPE. 
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Verifica-se pela tabela 3.7, que a resistência da camada porosa (Rp) varia entre 90 e            
247 Ω cm2 para todos os potenciais aplicados. Observa-se também que o expoente ϕ do 
CPEp varia entre 0,17 e 0,62, o que origina a recta na zo  das frequências de 10 a 100 
Hz no diagrama de impedância no plano complexo, como explicado anteriormente. 
Verifica-se também que o expoente ϕ do CPEdl varia entre 0,80 e 0,97, e como 
explicado anteriormente, é possível calcular a capacidade utilizando a equação (27) 
apresentada do capítulo 2 (2.2.7.3). Para o cálculo da capacidade, considerou-se apenas 
os espectros de EIS obtidos na gama de potencial entre –0,050 e +0,150 V vs Hg/HgO, 
pois há um comportamento capacitivo neste intervalo de potencial. Os resultados 
obtidos para os eléctrodos de Ca1-xSmxMnO3 (0,1≤x≤0,4) em substrato de ITO estão 
apresentados na tabela 3.8. 
 
Tabela 3.8 – Valores da capacidade da dupla camada e do factor de rugosidade, estimados por EIS dos 
eléctrodos de Ca1-xSmxMnO3 (0,1≤x≤0,4) (P=25 W) em substrato de ITO 
x E / V vs Hg/HgO Cdl / mF cm-2 Média Cdl / mF cm-2 Rf 
0,1 
0,15 1,05 
1,11 ± 0,04 19 0,05 1,10 
-0,05 1,18 
     
0,2 
0,15 1,95 
2,0 ± 0,2 33 0,05 1,73 
-0,05 2,20 
     
0,3 
0,15 1,00 
1,3 ± 0,2 21 0,05 1,36 
-0,05 1,39 
     
0,4 
0,15 0,36 
0,41 ±  0,04 7 0,05 0,44 
-0,05 0,44 
 
Pela análise da tabela 3.8 verifica-se que nos valores da capacidade, obtidos a partir do 
CPEdl, há um aumento para o potencial negativo, o que é devido à inversão na 
polaridade do eléctrodo e às espécies envolvidas no equilíbrio da interface. 
 
Para melhor comparação, estão apresentados na tabel3.9, os valores da capacidade e 
do factor de rugosidade obtidos pelas duas técnicas, EIS e CV, para os eléctrodos de               
Ca1-xSmxMnO3 (0,1≤x≤0,4) em substrato de ITO. 




Tabela 3.9 – Valores da capacidade e do factor de rugosidade, estimados por EIS e por CV dos eléctrodos de           
Ca1-xSmxMnO3 (0,1≤x≤0,4) (P=25 W) em substrato de ITO 
x 
EIS          CV 
Cdl / mF cm
-2 Rf Cdl / mF cm-2 Rf 
0,1 1,1 19 0,7 12 
0,2 2,0 33 1,9 32 
0,3 1,3 21 0,8 13 
0,4 0,4 7 0,3 5 
 
Pela análise da tabela 3.9 verifica-se que os valores da capacidade e do factor de 
rugosidade, obtidos a partir da EIS, estão próximos dos obtidos por CV, particularmente 
no caso do eléctrodo de Ca0,8Sm0,2MnO3, o que pode ser devido ao facto deste eléctrodo 
apresentar a maior espessura (1213 nm) e a maior rug sidade (7,4 nm). 
 
 
3.4 – Avaliação da estabilidade dos eléctrodos 
 
Para analisar a estabilidade dos eléctrodos, após os ensaios electroquímicos, recorreu-se 
à difracção de raios-X e microscopia electrónica de varrimento.  
 
Na figura 3.16 apresentam-se os difractogramas e as im gens de SEM do filme de 

















Figura 3.16 – Difractogramas de raios-X do filme de Ca0,9Sm0,1MnO3 em substrato de ITO (P=25 W), (a) antes 
e (b) após os ensaios electroquímicos e imagens de SEM (imagens da superfície (x 80,000) e corte transversal  
(x 30,000)) do filme, (c) antes e (d) após os ensaios electroquímicos. 
 
Pela análise da figura 3.16, verifica-se pela imagem de SEM, após os ensaios 
electroquímicos, um desgaste na superfície do eléctrodo, que pode ser devido ao 
electrólito utilizado ser 1 mol L-1 de KOH, que é uma base forte. Embora se note um 
desgaste na superfície dos eléctrodos, não se detectam diferenças significativas na sua 
morfologia antes e após os ensaios electroquímicos, pelo que pode concluir-se que este 
eléctrodo é estável. Pelos difractogramas, verifica-se que a estrutura cristalina do filme 
se mantém notando-se apenas uma diminuição da intensidade dos picos de difracção, o 
que pode ser devido à menor área disponível para a quisição do difractograma, após a 
preparação dos eléctrodos, ou ao ligeiro desgaste d superfície detectado por SEM.  
 


















3.5 – Conclusões 
 
Na tabela 3.10 apresentam-se resumidos os resultados obtidos pelas diferentes técnicas 
para os filmes preparados a partir dos pós de Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) em 
substrato de ITO e usando uma potência aplicada de 25 W. 
 
Tabela 3.10 – Resumo dos parâmetros obtidos para os filmes preparados a partir de pós de Ca1-xLn xMnO3 
(Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) em substrato de ITO e P=25 W 
 






/ mA cm-2 
ipc  
/ mA cm-2 
CV EIS 
 Cdl  
/ mF cm-2 Rf 
Cdl  








3 0 756 3,9 65 0,028 − 0,3 5 − − 
0,1 915 4,4 83 0,032 -0,035 1,2 20 − − 
0,2 957 5,1 83 0,043 -0,045 1,9 32 − − 
0,3 1447 2,6 73 0,024 -0,027 0,6 10 − − 









0,1 830 4,7 88 0,021 − 0,7 12 1,1 19 
0,2 1213 7,4 80 0,062 -0,022 1,9 32 2 33 
0,3 745 6,9 70 0,019 -0,060 0,8 13 1,3 21 
0,4 958 0,5 83 0,009 -0,019 0,3 5 0,4 7 
 
Os resultados obtidos por XRD indicam que os filmes, preparados a partir dos pós de          
Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) em substrato de ITO e P=25 W, apresentam uma 
estrutura do tipo perovskite, à excepção dos filmes pr parados com x=0 que apresentam 
um sistema bifásico de Ca2Mn3O8 e perovskite (fase minoritária). As análises de SEM e 
AFM indicam, de uma forma geral, que os filmes apresentam uma morfologia densa, 
lisa e homogénea, com rugosidades baixas. O estudo da molhabilidade revelou um 
carácter hidrofílico dos filmes, maior para os filmes Ca2Mn3O8, o que pode ser devido à 
sua morfologia tão distinta dos restantes filmes. Pela caracterização electroquímica, o 
potencial em circuito aberto indica que o par redox Mn4+/Mn3+ é determinante na 
reacção de equilíbrio à superfície do filme. Este par redox também está relacionado com 
o aparecimento dos dois picos, um anódico e um catódi o, observados nos 
voltamogramas cíclicos. Estes voltamogramas permitem ainda concluir que, no caso dos 
eléctrodos contendo samário, os filmes que apresentam maior densidade de corrente são 
os que possuem 20% de samário e o menor valor são os que contém 40% estando de 
acordo com o maior e menor valor do factor de rugosidade (Rf) estimado para estes 
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filmes, respectivamente. No caso dos filmes contendo hólmio, os valores mais elevados 
da densidade de corrente são apresentados pelos filme com 20% e com 40% de hólmio, 
justificado pelos valores mais altos obtidos para a ugosidade destes filmes. De referir 
ainda que os filmes contendo 30% de hólmio, para os quais foi estimado o valor mais 
baixo do factor de rugosidade, apresentam menor densidade de corrente. 
 
Os valores calculados para os factores de rugosidade (Rf) estimados por CV e EIS são 
concordantes e mostram uma variação idêntica aos val res de rugosidade da superfície 
dos filmes (RRMS) estimados a partir das imagens de AFM. De salientr que, 
independentemente do catião substituído, os filmes contendo 20% quer de hólmio quer 
de samário, apresentam valores mais elevados da capacid de da dupla camada e, 
consequentemente, de Rf. Isto é indicativo de que estes eléctrodos apresentam uma 
maior área superficial electroquimicamente activa.  
 
De uma forma geral, tendo em conta o efeito da % de substituição de Ca2+ por Ho3+ ou 
por Sm3+, verifica-se que a percentagem de substituição de 20% é a que apresenta 
melhores resultados em ambos os sistemas estudados. Em relação ao efeito do tipo de 
catião substituído, e no contexto do trabalho experimental desenvolvido, pode-se 
afirmar que as diferenças observadas nos parâmetros obtidos, a partir das diferentes 
técnicas de caracterização, embora não sejam significativas, podem de algum modo 





















Capítulo 4 – Caracterização dos filmes depositados em 
substrato de quartzo 
 
Neste capítulo apresentam-se três subcapítulos, um sobre a caracterização dos filmes 
depositados com a potência de 25 W, a partir de alvos de pós Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, 
Sm e 0≤x≤0,4), outro onde se apresentam os resultados sobre a caracterização dos 
filmes depositados usando a potência de 15 W, a partir de alvos de pós Ca1-xHoxMnO3 
(x=0 e x=0,1), e por último, um referente à aplicação ambiental destes filmes, quando 
utilizados como catalisadores em ensaios de fotodegra ação usando radiação do visível. 
 
4.1 - Filmes depositados a P=25 W a partir de alvos de pós de          
Ca1-xLn xMnO 3 (Ln=Ho, Sm e 0 ≤ x ≤ 0,4) 
 
4.1.1 – Caracterização estrutural e morfológica 
 
Na figura 4.1 apresentam-se os difractogramas dos filmes depositados a partir dos pós 



















Figura 4.1 – Difractogramas de raios-X dos filmes depositados a partir dos pós de Ca1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, Sm 
e 0≤x≤0,4), a P=25 W, em substrato de quartzo. ((♦) corresponde à fase Ca2Mn3O8) 
 
Pela análise da figura 4.1, verifica-se que, tal como para os filmes imobilizados em 
substratos de ITO, os filmes com substituição parcial de cálcio por hólmio ou por 
samário, exibem uma fase única com estrutura do tipperovskite de simetria 
ortorrômbica Pnma,79-82, 135 à excepção dos filmes obtidos a partir do alvo contendo 
10% de hólmio. Para esta percentagem de substituição, os filmes apresentam um 
sistema bifásico, com uma fase maioritária tipo perovskite e uma minoritária de 
Ca2Mn3O8, em contraste com o que se verifica para os filmes pr parados em substrato 
de ITO, que apenas apresentam a fase perovskite (capítulo 3). Este facto evidencia que a 
natureza do substrato tem um papel preponderante no crescimento dos filmes. Para os 
filmes preparados a partir do alvo de pós com x=0 (CaMnO3), observa-se também a 
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presença do mesmo sistema bifásico, 
Ca2Mn3O8 e uma minoritária do tipo perovskite. 
difractogramas para as fase
Ca1-xHoxMnO3 (0,1≤x≤0,4)
fichas ICDD IO1873-IO1877 e 34
 
Uma análise mais detalhada da figura permite observar um ligeiro desvio dos picos de 
difracção para valores de 2
do Ca2+ por Ho3+ ou por Sm
presença de iões Mn3+ resultantes do mecanismo de compensação de carga, tl como 
explicado no capítulo 3. 
 
A partir do perfil das riscas de difracção estimou
base na equação de Scherrer, segundo o procedimento d scrito no capítulo 2 (
Obtiveram-se valores muito próximos de 30 e 40 nm para os sistemas 
Ca1-xSmxMnO3 (0,1≤x≤0,4)
evidencia a natureza nanocristalina dos filmes.
 
Nas figuras 4.2 a 4.4 são apresentadas as imagens representativas de SEM e de AFM 
(3D) para os filmes preparados a partir de alvos de pós de Ca
x=0, x=0,1 e x=0,4) a P=25 W
C3-C4). Por questão de simplificação, os filmes para os quais se obtêm sistemas 
bifásicos, serão designados a seguir pela composição 
 
Figura 4.2 – Imagens de SEM (imagem de superfície (x 
filme de Ca2Mn3O8 depositado a partir do alvo de 
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mas neste caso, com uma fase maioritária 
As reflexões observadas nos 
s CaMnO3, Ca2Mn3O8, Ca1-xSmxMnO3
, estão de acordo com os dados da literatura
-469 (apresentadas no anexo B, figuras B1
θ inferiores, com o aumento da percentagem de substit i
3+. Este desvio, indicativo da expansão da malha, é devido à 
-se o tamanho médio de cristalite, com 
Ca
, respectivamente. A ordem de grandeza destes valores 
 
1-xLnxMnO
, encontrando-se as restantes imagens no anexo 
da fase maioritária.
 
80,000) e corte transversal (x 30,000)) 




 (0,1≤x≤0,4) e        









e de AFM do 
. 
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Figura 4.3 – Imagens de SEM (imagem de superfície 
(x 30,000)) e de AFM dos filmes preparados a partir dos pós de 












(a) x 80,000, (b) x 14,000, (c) x 70,000












) e corte transversal             
0,4), a P=25 W, em 
 




Figura 4.4 – Imagens de SEM (imagens da superfície (x 80,000) e corte 
x 30,000)) e de AFM dos filmes depositados a partir dos pós de 
 
Pelas imagens de SEM e de AFM, 
obtido a partir do pó com 
homogénea e distinta dos restantes filmes, 
pouco definidos, que formam nanogrãos orientados. Esta morfologia particular é devida 
à presença da fase maioritária Ca
 
No caso dos filmes obtidos
XRD, também o sistema bifásico, as imagens de SEM e AFM (figura 4.3
igualmente uma morfologia diferente, 
por muitos nanogrãos coalescidos
análise de uma maior extensão da superfície do filme, é notório a presença de 
compridos e bem definidos







transversal ((a) x 50,000  e (b) 
Ca1-xSmxMnO3 (x=0,1 e x=
substrato de quartzo. 
(figura 4.2) verifica-se que o filme de Ca
x=0 (CaMnO3), apresenta uma morfologia bastante 
formada por muitos pilares coalescidos
2Mn3O8, detectada por XRD. 
 a partir do pó de Ca0,9Ho0,1MnO3, em que se detectou
visualizando-se aglomerados de grão
. Na imagem de SEM da figura 4.3 (b), que permite a 
, atribuídos à fase Ca2Mn3O8. Finalmente, a




              




 (a)) revelam 
 formados 
pilares 
s imagens de 
samário (figuras 
Desenvolvimento de filmes nanoestruturados de óxidos ternários para aplicações ambientais 
 
66 
4.3 (c) e 4.4) mostram uma morfologia lisa, densa e homogénea com algumas fissuras. 
Estas fissuras podem ser causadas por tensões mecânicas, resultantes da diferença dos 
coeficientes de dilatação do substrato e do filme como consequência do tratamento 
térmico a que foram submetidos.  
 
 A partir das imagens de SEM de corte transversal e d s imagens de AFM, foi possível 
estimar, respectivamente, a espessura e a rugosidade dos filmes, encontrando-se os 
valores obtidos na tabela 4.1. 
 
Tabela 4.1 – Valores de espessura e rugosidade (RRMS) dos filmes depositados a partir dos pós de                  
Ca1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4), a P=25 W, em substrato de quartzo 
x 
Ca1-xHoxMnO3 Ca1-xSmxMnO3 
Espessura / nm RRMS / nm Espessura / nm RRMS / nm 
0 657 5,4 657 5,4 
0,1 745 9,3 1062 4,8 
0,2 1086 5,1 947 2,2 
0,3 851 5,4 901 3,4 
0,4 915 1,5 809 1,8 
 
Pela análise da tabela 4.1, verifica-se que os filmes apresentam espessuras da ordem do 
micrometro, notando-se apenas que os filmes, para os quais foram identificadas a 
presença simultânea das fases perovskite e Ca2Mn3O8 (filmes obtidos a partir dos pós 
CaMnO3 e Ca0,9Ho0,1MnO3), são os que exibem menor espessura. Este facto pode ser 
justificado pela presença das duas fases e à morfologia característica da fase Ca2Mn3O8 
manifestada pelo crescimento de pilares.  
 
Fazendo uma análise comparativa nota-se, dum modo geral, uma tendência para a 
diminuição do valor da rugosidade RRMS com o aumento da % de substituição. Para 
ambos os sistemas Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0,1≤x≤0,4), o valor mais baixo de 
RRMS foi obtido para x=0,4 e o mais para x=0,1. De referir que, o valor de RRMS mais 
elevado (9,3 nm), estimado para os filmes preparados  partir do pó Ca0,9Ho0,1MnO3, 
pode ser justificado pela presença da fase minoritária Ca2Mn3O8 (visualizada como 
pilares nas imagens de SEM). Para os filmes, preparados a partir de alvos de pós de 
CaMnO3, obtiveram-se também valores de rugosidade elevados devido à morfologia, 
tipo pilares, que apresenta a fase maioritária Ca2Mn3O8 obtida para este filme. 
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Como os filmes depositados a partir do pó de Ca0,9Ho0,1MnO3 apresentam, tal como já 
foi referido, um sistema bifásico, recorreu-se à análise de EDS de modo a obter 
informação qualitativa e semiquantitativa da composição das diferenças morfologias 
observadas à superfície dos filmes. Assim, a partir das respectivas imagens de SEM 
identificaram-se duas zonas morfologicamente distintas, zona A e zona B (figura 
4.3(b)), e os resultados da análise de EDS estão resumidos na tabela 4.2.  
 
Tabela 4.2 – Valores das percentagens atómicas dos elementos identificados através da análise de EDS do filme 
preparado a partir do pó de Ca0,9Ho0,1MnO3 a P=25 W em substrato de quartzo 
Elemento Atómica % (Zona A - aglomerados) 
Atómica % 
(Zona B - pilar) 
Si* 41,84 36,92 
Ca 15,33 16,73 
Cr**  20,21 19,35 
Mn 21,26 27,00 





** Metalização do filme com crómio. 
 
A análise química feita por EDS, indica que a zona A ssociada aos aglomerados de 
nanogrãos apresenta na sua composição cálcio, manganês e hólmio. A razão catiónica 
nas posições A e B da estrutura, Mn/(Ca+Ho), é de 1,27, valor próximo do esperado 
para uma fase tipo perovskite (Mn/Ca=1). Este resultado indica que esta zona 
corresponde então à fase maioritária com estrutura perovskite identificada por XRD. Por 
outro lado, na zona B, localizada num pilar, identifica-se apenas cálcio e manganês, 
resultando o valor de 1,61 para a razão Mn/Ca, valor muito próximo de 1,5 que é o 
valor correspondente à razão Mn/Ca para a fase Ca2Mn3O8. Assim, pode-se afirmar que 
os pilares correspondem à fase minoritária Ca2Mn3O8 identificada por XRD. Por outro 
lado, de referir que apenas na zona A foi identificado hólmio, o que leva a concluir que 
este catião vai preferencialmente para a fase com estrutura perovskite. Os desvios 
detectados nos valores da razão devem-se ao facto do feixe de electrões incidir não só a 
zona pretendida mas também a envolvente. 
 
Para os filmes contendo hólmio Ca1-xHoxMnO3 (0,1≤x≤0,4), devido à presença do 
sistema bifásico exibido pelos filmes com x=0,1, realizou-se uma caracterização 
complementar, recorrendo à microscopia electrónica de transmissão, de modo a avaliar 
a sua microestrutura. Os filmes mostram-se muito espessos e as imagens de TEM para 
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os filmes com 20, 30 e 40% de hólmio são muito idênt cas, pelo que na figura 4.5 
apresentam-se apenas as imagens obtidas para os filme com as percentagens de 10 e 




Figura 4.5 – Imagens de TEM dos filmes de Ca0,9Ho0,1MnO3 e de Ca0,6Ho0,4MnO3 depositados, a P=25 W, em 
substrato de quartzo. 
 
Pelas imagens de TEM, observa-se para o filme de Ca0,9Ho0,1MnO3, vários pilares, com 
comprimentos variáveis e com diâmetro médio de cerca de 300 nm, correspondentes à 
fase Ca2Mn3O8, anteriormente identificada através das análises de XRD, SEM e EDS. 
As imagens obtidas para o filme de Ca0,6Ho0,4MnO3 apresentam camadas densas 








4.1.2 – Propriedades ópticas  
 
A caracterização óptica dos filmes preparados a partir de pós de Ca1-xLnxMnO3          
(Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) foi efectuada com base nos espectros de reflectância difusa e 
posterior conversão da reflectância em absorção através da função de Kubelka-Munk, 
FKM. O espectro de absorção do filme Ca0,9Sm0,1MnO3 está apresentado na figura 4.6, e 
dos restantes filmes estão apresentados no anexo G, figuras G1-G8. A determinação da 
energia do hiato óptico dos filmes foi efectuada trçando os gráficos da função 
fKM=(FKM hv)
2 versus hv, de acordo com o procedimento descrito no capitulo 2 (2.2.5). 




Figura 4.6 – Espectro de absorção, após conversão da reflectância difusa em FKM , do filme de Ca0,9Sm0,1MnO3 
depositado a P=25 W em substrato de quartzo. Inserção: Gráfico da função fKM =(FKM  hv)
2 versus hv, para a 
determinação da energia do hiato óptico.  
 
Como se pode observar nas figuras, a banda de absorção dos filmes está desviada para a 
zona do vermelho (comprimentos de onda maiores) o que indica que estes filmes 
apresentam uma energia do hiato óptico baixa relativamente à maioria de outros 
semicondutores. Os valores da energia do hiato óptico estão resumidos na tabela 4.3. 
 






















Tabela 4.3 – Valores da energia do hiato óptico para os filmes depositados a partir dos pós de Ca1-xLn xMnO3 
(Ln = Ho, Sm e 0≤x≤0,4), a P=25 W, em substrato de quartzo 
x 
Ca1-xHoxMnO3 Ca1-xSmxMnO3 
Eg / eV Eg / eV 
0 2,4 2,4 
0,1 1,6 1,6 
0,2 1,7 1,9 
0,3 1,8 2,4 
0,4 1,8 2,8 
 
Os valores de energia do hiato óptico obtidos para os filmes revelam que estes são 
activos na região do visível, pois apresentam energias do hiato óptico entre 1,6 e 2,8 eV. 
Estes valores de energia, em particular para os filmes contendo hólmio, são mais baixos 
que os reportados na literatura para compostos com estrutura tipo perovskites, 62, 57, 58 
evidenciando a possibilidade destes materiais poderem ser utilizados como 
fotocatalisadores sob irradiação visível de forma eficiente. 
 
 
4.1.3 – Estudo da molhabilidade 
 
Para caracterizar a molhabilidade dos filmes preparados a partir dos pós de                
Ca1-xLnxMnO3  (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4), foram feitas medidas de ângulos de contacto. 
Os resultados apresentados na tabela 4.4 resultam de uma média de 4 medidas de 
ângulos de contacto em locais diferentes na superfície do filme. 
 
Tabela 4.4 – Valores dos ângulos de contacto para os filmes depositados a partir dos pós de Ca1-xLn xMnO3 
(Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) a P=25 W em substrato de quartzo 
x 
Ca1-xHoxMnO3 Ca1-xSmxMnO3 
Ângulo de contacto / º Ângulo de contacto / º 
0 99 99 
0,1 94 98 
0,2 89 91 
0,3 98 74 
0,4 75 89 
 
Como se pode observar pela tabela 4.4, os valores ds ângulos de contacto obtidos estão 
entre 74 e 99 º, verificando-se um carácter hidrofílic  para os filmes contendo 20% e 
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40% de hólmio e com 30% e 40% de samário (CA<90º) evidenciando a sua maior 
molhabilidade, isto é, maior facilidade do líquido espalhar-se ou molhar a superfície do 
filme. De uma forma geral, os filmes de hólmio apresentam ângulos de contacto 
ligeiramente menores que os de samário, à excepção dos filmes com 30% de hólmio, o 
que indica que a superfície destes filmes apresenta maior molhabilidade. De salientar 
que o filme de Ca2Mn3O8 apresenta o maior ângulo de contacto, logo menor 
molhabilidade. Este facto pode ser atribuído à sua morfologia distinta, que apresenta 
nanogrãos formados por pilares coalescidos e pouco definidos. 
 
 
4.2 - Filmes depositados a P=15 W a partir de alvos de pós de          
Ca1-xHoxMnO 3 (x=0 e x=0,1) 
 
Os filmes preparados a partir dos pós de Ca1-xHoxMnO3, com x=0 e x=0,1, usando uma 
potência aplicada de 25 W não apresentaram uma fase única com estrutura tipo 
perovskite, mas sim um sistema bifásico constituído, como se referiu, por uma fase 
perovskite e uma fase de Ca2Mn3O8, em proporções diferentes consoante o valor de x. 
Com o objectivo de se obter a fase pura, foram testada  outras condições de deposição, 
nomeadamente a diminuição da potência aplicada para 15 W. 
 
4.2.1 – Caracterização estrutural e morfológica 
 
Na figura 4.7 apresentam-se os difractogramas obtidos para os filmes preparados a 
partir de pós de Ca1-xHoxMnO3 (x=0 e x=0,1) com uma potência aplicada de 15 W. 




Figura 4.7 – Difractograma de raios-X dos filmes preparados a partir dos pós de Ca1-xHoxMnO3 (a) x=0 e (b) 
x=0,1 com P=15 W e em substrato de quartzo. ((♦) corresponde à fase Ca2Mn3O8 e (*) corresponde à fase 
perovskite) 
 
Pela figura 4.7 verifica-se que os filmes, nestas condições de deposição, apresentam 
baixa cristalinidade e as reflexões continuam a corresponder ao sistema bifásico: 
Ca2Mn3O8 e perovskite. No entanto, ao contrário do que aconte eu na deposição usando 
P=25 W, para x=0,1 a fase Ca2Mn3O8 passou a ser maioritária. Por questão de 
simplificação, estes filmes preparados a partir dos pó  de Ca1-xHoxMnO3, com x=0 e 
x=0,1, apesar de conterem duas fases, serão designados a seguir por Ca2Mn3O8 (x=0) e 
Ca0,9Ho0,1MnO3 (x=0,1). 
 
A caracterização morfológica dos filmes, realizada por SEM e AFM, permitiu obter as 




































Figura 4.8 – Imagens de SEM (imagem de superfície (x80,000 e x 35,000) e corte transversal ((a) x 50,00 e   
(b) x 35,000)) e de AFM  dos filmes de Ca2Mn3O8 e Ca0,9Ho0,1MnO3 depositados a P=15 W em substrato de 













Pela análise das imagens de SEM da figura 4.8, verifica-se para ambos os filmes um 
crescimento de pilares que correspondem à fase Ca2Mn3O8, pilares esses mais bem 
definidos e de menores dimensões para o filme preparado a partir do pó CaMnO3. Em 
simultâneo, também se observam zonas com uma morfologia pouco definida que se 
estendem sobre os pilares ou na base destes, respectivam nte, para os filmes preparados 
a partir dos alvos de pós de Ca0,9Ho0,1MnO3 e CaMnO3. Esta camada corresponde à fase 
minoritária com estrutura perovskite, detectada porXRD. As imagens de AFM, 
mostram que o filme de Ca2Mn3O8 apresenta uma morfologia com menor rugosidade 
que o filme de Ca0,9Ho0,1MnO3, o que está de acordo com a menor dimensão dos 
pilares. 
 
A partir das imagens de SEM do corte transversal e das imagens de AFM, foi possível 
estimar a espessura e a rugosidade dos filmes, respectivamente, estando os valores 
obtidos apresentados na tabela 4.5. 
 
Tabela 4.5 – Valores da espessura e da rugosidade (RRMS) obtidos a partir das imagens de SEM e de AFM dos 
filmes preparados a partir dos pós de Ca1-xHoxMnO3 (x=0 e x=0,1), a P=15 W em substrato de quartzo 
Filme Espessura / nm RRMS / nm 
Ca2Mn3O8 201 2,9 
Ca0,9Ho0,1MnO3 188 10,9 
 
Pela análise da tabela 4.5, verifica-se que ambos os filmes apresentam uma espessura 
baixa, o que pode ser atribuído ao menor valor de potência usada nestes ensaios, que faz 
diminuir a taxa de deposição e, consequentemente, a espessura. Por outro lado, observa-
se uma diferença significativa nos valores de rugosidade estimados para ambos os 
filmes. Os filmes obtidos a partir do pó de Ca0,9Ho0,1MnO3 apresentam uma rugosidade 
muito elevada, 10,9 nm, facto este que pode ser atribuído à sua morfologia, descrita 
como pilares com menor definição mas de maiores dimensões.  
 
Para o filme preparado a partir dos pós de Ca0,9Ho0,1MnO3, realizou-se uma análise 
complementar de EDS, de forma a obter informação qualitativa e semiquantitativa da 
composição do filme nas zonas da superfície com diferentes morfologias (indicadas na 
figura 4.8). Os resultados estão apresentados na tabela 4.6. 
 




Tabela 4.6 – Valores das percentagens atómicas dos elementos identificados através da análise de EDS do filme 
preparado a partir do pó de Ca0,9Ho0,1MnO3 a P=15 W em substrato de quartzo 
Elemento Atómica % (Zona A) 
Atómica %  
(Zona B - pilar) 
Si* 44,17 46,19 
 Ca 19,58 19,90 
Cr**  5,67 4,73 
Mn 28,06 29,18 






 Metalização do filme com crómio. 
 
Pela tabela 4.6 verifica-se que a zona A apresenta na sua composição química cálcio, 
manganês e hólmio, numa razão catiónica Mn/(Ca+Ho) de 1,27 (~1), o que indica que 
esta zona é rica na fase perovskite. Pelo contrário, a z na B correspondente aos pilares 
só apresenta cálcio e manganês, numa razão catiónic de 1,47 (~1,5), o que mostra que 
os pilares são formados pela fase Ca2Mn3O8 detectada por XRD. Analogamente ao que 
se verificou para os mesmos filmes depositados a P=25 W, o hólmio vai 
preferencialmente para a fase perovskite. Como explicado anteriormente, estes desvios 
nos valores da razão devem-se ao facto do feixe de lectrões incidir não só na zona 
pretendida mas também a envolvente.  
  
Para estudar a microestrutura relativa à forma e ao diâmetro dos pilares que constituem 
os filmes recorreu-se à microscopia electrónica de transmissão. As imagens obtidas 
















Figura 4.9 – Imagens de TEM do filme de Ca2Mn3O8 depositado a P=15 W em substrato de quartzo. 
 
 
Pelas imagens de TEM, observam-se vários pilares dispostos uns sobre os outros, com 
comprimentos variáveis e com diâmetro médio de cerca de 40 nm.   
 
 
4.2.2 – Propriedades ópticas  
 
A caracterização óptica dos filmes foi realizada com base nos espectros de reflectância 
difusa e posterior conversão da reflectância em absorção através da função de Kubelka-
Munk, FKM. Na figura 4.10 e no anexo G apresentam-se os espectros de absorção dos 
filmes Ca2Mn3O8 e Ca0,9Ho0,1MnO3 preparados usando P=15 W, respectivamente. A 
determinação da energia do hiato óptico foi efectuada traçando os gráficos da função 
fKM=(FKM hv)
2 versus hv, de acordo com o procedimento descrito no capitulo 2 (2.2.5). 
Os referidos gráficos estão representados na inserção das figuras 4.10 e G9 (anexo G). 
 




Figura 4.10 – Espectro de absorção, após conversão da reflectância difusa em FKM . Em inserção: Gráficos da 
função fKM =(FKM  hv)
2 versus hv, para a determinação da energia do hiato óptico do filme de Ca2Mn3O8 
depositado a P=15 W em substrato de quartzo. 
 
Pela análise das figuras, verifica-se que a banda de absorção está desviada para 
comprimentos de onda menores (zona do azul), o que indica que estes filmes 
apresentam uma energia do hiato óptico relativamente levada quando comparada com 
os restantes filmes contendo samário ou hólmio. Os valores calculados da energia do 
hiato óptico estão resumidos na tabela 4.7. 
 
Tabela 4.7 – Valores da energia do hiato óptico para os filmes Ca2Mn3O8 e Ca0,9Ho0,1MnO3 depositados a  
P=15 W em substrato de quartzo 




Embora os valores da energia do hiato óptico sejam elevados, estes resultados não 
condicionam a utilização destes materiais como fotocatalisadores, pois estes filmes 
apresentam uma morfologia peculiar formada por pilaes de diferentes dimensões, o que 
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Eg= 5,3 eV 




4.2.3 – Estudo da molhabilidade 
 
Para estudar a molhabilidade dos filmes foi feita a medida de ângulos de contacto. Os 
resultados obtidos, apresentados na tabela 4.8, são uma média de 4 medidas de ângulo 
de contacto em diferentes locais na superfície do filme. 
 
Tabela 4.8 – Valores dos ângulos de contacto para os filmes Ca2Mn3O8 e Ca0,9Ho0,1MnO3 depositados a P=15 
W em substrato de quartzo 




Pela análise da tabela, verifica-se que os filmes de Ca2Mn3O8 e de Ca0,9Ho0,1MnO3, 
apresentam um carácter hidrofílico e hidrofóbico, respectivamente. Estes resultados 
indicam que o filme formado essencialmente pela fase Ca2Mn3O8 apresenta maior 
molhabilidade, provavelmente devido às suas características morfológicas. 
 
 
4.3 – Aplicação ambiental 
 
Como referido anteriormente, pretendeu-se com este trabalho preparar catalisadores e 
estudar a sua fotoactividade em ensaios de fotodegra ação do corante rodamina 6G. 
Foram realizados estudos da fotoactividade dos filmes de Ca2Mn3O8, preparados a partir 
de pós de CaMnO3 com a potência aplicada de 15 W e dos sistemas imobil zados      
Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0,1≤x≤0,4) preparados com a potência aplicada de 25 W. 
De salientar, que embora os filmes formados pela fase Ca2Mn3O8 apresentem uma 
energia de hiato óptico elevada, também foram testado  devido à sua morfologia distinta 
(maioritariamente constituída por pilares) o que pode favorecer a fotodegradação.  
 
Tal como referido no capítulo 2 (2.3) todos os ensaios de fotodegradação tiveram a 
duração de 4 horas e as amostras recolhidas ao longdo tempo foram analisadas por 
espectroscopia de UV-vis. 
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4.3.1 – Estudo da fotoactividade dos filmes
 
Na figura 4.11 apresenta-
solução aquosa 5 ppm de R
potência aplicada de 15 W
anexo H (fig. H1).  
 
Figura 4.11 – Espectro de UV-
Ca2Mn3O8 (P=15 W) como fotocatalisador.
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Figura 4.12 – Variação da percentagem de degradação de Rh6G durante a fotodegradação usando os filmes de         
(○) Ca2Mn3O8 (P=15 W) como fotocatalisadores, (*) fotólise. 
 
Pela análise da figura 4.12 verifica-se que os filmes de Ca2Mn3O8 adsorvem 19,1% de 
Rh6G, e degradam 83,1% de Rh6G ao fim de 4 h de irradiação com luz visível, valor 
muito superior ao alcançado após o ensaio de fotólise (sem catalisador) que foi de 
48,4%. Esta mesma percentagem de degradação é alcançada ao fim de ~1 h utilizando 
catalisador. 
 
Através dos resultados obtidos, é também possível estudar a cinética da degradação 
fotocatalítica do corante, aplicando o modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood 
(LH)134 que se baseia na representação gráfica de ln(A0/A) em função do tempo de 





























Figura 4.13 – Relação entre ln (A0/A) e o tempo de degradação, utilizando os filmes de (○) Ca2Mn3O8 (P=15 W) 
como fotocatalisadores, (*) fotólise. 
 
A partir dos resultados apresentados na figura 4.13e do declive das rectas, é possível 
determinar o valor da constante de velocidade para c da uma das reacções de 
degradação. As constantes de correlação calculadas par  as rectas são, R2=0,9999, e 
0,9978 e as constantes de velocidade de fotodegradação do corante Rh6G são, 0,3926  
h-1 e 0,1541 h-1, para os filmes de Ca2Mn3O8 e para a fotólise, respectivamente. 
Verifica-se que a degradação da Rh6G e a velocidade e r acção usando os filmes de 
Ca2Mn3O8 é superior à do ensaio de fotólise, o que revela a ficiência do catalisador. 
 
De modo a avaliar a estabilidade dos filmes após o ensaio de degradação, recorreu-se à 
difracção de raios-X e registaram-se, também, os espectros de DRIFTS. Os 
difractogramas e os espectros de DRIFTS dos filmes antes e após a degradação são 


























Figura 4.14 – Difractogramas de raios-X do filme de Ca2Mn3O8 (P=15 W) antes e após o ensaio de degradação. 
 
Pela análise dos difractogramas obtidos (figuras 4.14) verifica-se que a estrutura 
cristalina do filme se mantém após a degradação, nã sofrendo alterações. Nota-se 
apenas um ligeiro aumento da intensidade de alguns pico de difracção, o que pode ser 




Figura 4.15 – Espectros de DRIFTS do filme de Ca2Mn3O8 (P=15 W) antes e após o ensaio de degradação. 
Inserção: Espectro de DRIFTS do corante Rh6G em pó. 
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A análise dos espectros de DRIFTS permite afirmar que o filme se mantém estável após 
o ensaio de degradação, não sofrendo alterações significativas perceptíveis por DRIFTS. 
Por comparação com o espectro obtido para o corante Rh6G (inserção da figura 4.15), 
verifica-se que o corante adsorvido no filme é posteriormente degradado.  
 
 
4.3.2 – Estudo da fotoactividade dos filmes de Ca1-xLn xMnO 3 (Ln=Ho, 
Sm e 0,1 ≤ x ≤ 0,4) 
 
4.3.2.1 – Ensaios de fotodegradação 
 
Na figura 4.16 apresenta-se, a título de exemplo, o espectro de UV-vis do ensaio de 
fotodegradação da solução aquosa 5 ppm de Rh6G usando os filmes de Ca0,8Ho0,2MnO3 
preparados usando a potência de 25 W. Os espectros de UV-vis dos ensaios de 
degradação usando os restantes filmes estão apresentados o anexo H (fig. H2-H8). 
 
 
Figura 4.16 – Espectro de UV-vis da fotodegradação da solução aquosa 5 ppm de Rh6G, usando os filmes de 
Ca0,8Ho0,2MnO3 (P=25 W) como fotocatalisadores. 
 
Pela análise da figura 4.16 verifica-se que a soluçã  aquosa de 5 ppm de Rh6G é 
degradada ao fim de 4 h, pois observa-se uma grande diminuição do valor de 
absorvância das bandas típicas do corante Rh6G, a 526, 343 e 276 nm, indicativa do 































Usando o procedimento idêntico ao referido no ponto 4.3.1, é possível representar 
graficamente as curvas de fotodegradação da solução aquosa 5 ppm de Rh6G ao longo 
do tempo, utilizando como fotocatalisadores os filmes de Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 




Figura 4.17 – Variação da percentagem de degradação de Rh6G durante a fotodegradação usando os filmes de 
Ca1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, Sm) (P=25 W), (■) x=0,1, (▲) x=0,2, (●) x=0,3 e (◊) x=0,4 como fotocatalisadores,     
(*) fotólise. 
 
Pela análise desta figura, e considerando o efeito do tipo de catião substituído, verifica-
se, de uma forma geral, que os filmes contendo hólmio apresentam melhores resultados 
para a degradação do corante Rh6G. Observa-se também que os filmes de                 
Ca1-xLnxMnO3 com x=0,4, adsorvem maior quantidade de Rh6G, 24,6% e 26,6%, para 
Ca0,6Ho0,4MnO3 e Ca0,6Sm0,4MnO3, respectivamente, e que os filmes com 20 % de 




































Uma visão global dos gráficos permite afirmar que, após o ensaio de fotólise, ao fim de 
4h de irradiação com luz visível, a % de degradação do corante Rh6G é apenas 48,4%. 
Esta mesma percentagem de degradação é atingida ao fim de ~1 h, quando se utiliza os 
filmes de Ca0,8Ho0,2MnO3 e de Ca0,6Ho0,4MnO3, e no caso do samário ao fim de ~2 h 
usando os filmes de Ca0,8Sm0,2MnO3. 
 
No caso dos filmes contendo hólmio, constata-se que os valores de % degradação mais 
elevados de 91,5% e 97,5%, são obtidos para as composições Ca0,6Ho0,4MnO3 e 
Ca0,8Ho0,2MnO3, respectivamente. O menor valor foi exibido para os filmes de 
Ca0,7Ho0,3MnO3 que apresentam uma percentagem de degradação de 57,3% de Rh6G. 
Considerando os filmes contendo samário, verifica-se que para os filmes de 
Ca0,8Sm0,2MnO3 a percentagem de degradação é a mais elevada, 76,3%, e que o filme 
de Ca0,6Sm0,4MnO3 apresenta a menor percentagem de degradação, 57,1%.  
 
Analisando comparativamente as duas séries de filmes, e considerando apenas o efeito 
da percentagem de substituição, pode-se constatar que os melhores resultados de 
degradação do corante Rh6G são observados para os filme com 20% de substituição. 
Perante estes resultados pode concluir-se que os filmes que apresentam menor adsorção 
inicial do corante, são aqueles que mostram melhor actividade fotocatalítica, em cada 
série. 
 
Por outro lado, é também possível estudar a cinética das reacções de degradação 
fotocatalíticas do corante, representado graficamente ln(A0/A) em função do tempo de 
irradiação. Os gráficos obtidos, utilizando como fotocatalisadores os filmes de          















Figura 4.18 – Relação entre ln (A0/A) e o tempo de degradação, utilizando os filmes de Ca1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, 
Sm) (P=25 W), (■) x=0,1, (▲) x=0,2, (●) x=0,3 e (◊) x=0,4 como fotocatalisadores, (*) fotólise. 
 
A partir dos resultados, apresentados na figura 4.18, obtém-se as constantes de 
velocidade para cada reacção de degradação através do declive da recta, e cujos valores 
encontram-se resumidos na tabela 4.9.   
 
Tabela 4.9 – Valores da percentagem de degradação ao fim de 4 h de irradiação e da cinética das degradações 
fotocatalíticas, utilizando como fotocatalisadores os filmes de Ca1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0,1≤x≤0,4) 
preparados a P=25 W 








3 0,1 78,4 0,9977 0,3250 
0,2 97,5 0,9986 0,9230 
0,3 57,3 0,9997 0,1616 








3 0,1 66,1 0,9974 0,2242 
0,2 76,3 0,9998 0,3558 
0,3 57,7 0,9997 0,1854 
0,4 57,1 0,9996 0,1323 
Fotólise 48,4 0,9978 0,1541 
 
Considerando a tabela 4.9, verifica-se que para a mesma percentagem de substituição, 
os filmes contendo hólmio apresentam melhores resultados como catalisadores, com 



























Desenvolvimento de filmes nanoestruturados de óxidos ternários para aplicações ambientais 
 
87 
dois sistemas. Globalmente, as reacções de fotodegradação são muito mais rápidas 
quando se usa os filmes contendo hólmio como fotocatalis dores. 
 
A maior eficiência na fotodegradação da Rh6G manifestada pelos filmes contendo 
hólmio pode ser devido à sua menor energia do hiato óptico e à maior rugosidade. O 
catalisador mais eficiente é o Ca0,8Ho0,2MnO3 (degrada 97,5% de Rh6G com uma 
constante de velocidade de 0,9230 h-1) que apresenta uma energia de hiato óptico de   
1,7 eV e rugosidade de 5,1 nm. Outro fotocalisador também muito promissor é o 
Ca0,6Ho0,4MnO3 que, embora apresente uma menor rugosidade (RRMS=1,5 nm), tem uma 
energia de hiato óptico baixa (1,8 eV) e o menor valor do ângulo de contacto (75º) que 
lhe confere um carácter hidrofílico. 
 
Após os ensaios de fotodegradação, a estabilidade dos filmes foi avaliada recorrendo à 
difracção de raios-X e aos espectros de DRIFTS. Os difractogramas do filme de 
Ca0,8Ho0,2MnO3 antes e após a degradação são apresentados nas figur 4.19 e para os 
restantes filmes encontram-se no anexo I (figuras I1-I7). 
 
 
Figura 4.19 – Difractograma de raios-X do filme de Ca0,8Ho0,2MnO3 (P=25 W) antes e após o ensaio de 
degradação. 
 
A análise dos difractogramas permite afirmar que a estrutura cristalina dos filmes após a 
degradação se mantém, não se observando alterações. Nota-se apenas uma ligeira 
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variação da intensidade de alguns picos de difracção, o que pode ser atribuído à energia 
da fonte de radiação utilizada nos ensaios de fotodegra ação que pode promover um 
aumento da cristalinidade. 
 
Na figura 4.20 apresentam-se os espectros de DRIFTS do filme de Ca0,8Ho0,2MnO3 e do 




Figura 4.20 – Espectros de DRIFTS do filme Ca0,8Ho0,2MnO3 (P=25 W) antes e após o ensaio de degradação. 
Inserção: Espectro de DRIFTS do corante Rh6G em pó. 
 
Pela análise destes espectros verifica-se que os filmes se mantiveram estáveis após o 
ensaio de degradação, não sofrendo alterações significativas detectáveis por DRIFTS. 
Por comparação do espectro após o ensaio de degradação com o obtido para o corante 
Rh6G (inserção da figura 4.20), verifica-se que o corante inicialmente adsorvido à 
superfície do filme sofre degradação posterior. Comportamento idêntico é observado 
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4.3.2.2 – Ensaios de reutilização 
 
Pretendeu-se ainda estudar a reutilização dos filmes de Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 
0,1≤x≤0,4), de forma a avaliar a eficiência e estabilidade dos filmes em ensaios de 
fotodegradação sucessivos utilizando luz visível. Nste contexto, escolheu-se, entre os 
dois filmes que apresentava maior percentagem de degra ação, o filme de 
Ca0,6Ho0,4MnO3. Assim, utilizando os mesmos filmes de Ca0,6Ho0,4MnO3 realizaram-se 
três ensaios de fotodegradação sucessivos, usando uma solução de 5 ppm (175 mL) do 
corante Rh6G nova no início de cada ensaio. Os ensaios tiveram também duração de 4 h 
e as amostras recolhidas ao longo do tempo foram analis das por espectroscopia de  
UV-vis.  
 
Recorrendo aos dados dos espectros de UV-vis (figuras H8-H10 apresentadas no anexo 
H) obtidos após cada degradação é possível traçar as curvas de fotodegradação de Rh6G 
ao longo do tempo, apresentadas na figura 4.21.  
 
Figura 4.21 – Variação da percentagem de degradação de Rh6G durante as fotodegradações usando os filmes 
de Ca0,6Ho0,4MnO3 (P=25 W) como fotocatalisadores. ((●) 1ª, (
) 2ª e (■) 3ª  degradações e (*) fotólise) 
 
Pela análise da figura 4.21 conclui-se que na 1ª e na 2ª degradação houve maior 
adsorção, 24,6 e 26,5%, respectivamente, e na 3ª degradação a adsorção foi de 9,6%. 
Verifica-se também que ao fim de 4 h os filmes de Ca0,6Ho0,4MnO3, após os três ensaios 
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percentagens de degradação nos três ensaios foram de 91,5; 90,8 e 97,5% na 1ª, 2ª e 3ª 
degradações, respectivamente. Nota-se que da 1ª para a 2ª degradação os filmes 
apresentam uma diminuição de aproximadamente 1%. Após a 3ª degradação observa-se 
um aumento de 6% na eficiência de degradação do corante Rh6G comparativamente ao 
valor obtido após a 1ª degradação. 
 
Pode concluir-se que os filmes de Ca0,6Ho0,4MnO3 ao fim de 4 h de fotodegradação com 
radiação visível são estáveis e eficientes na degraação do corante Rh6G, mantendo a 
eficiência ao longo das três degradações. 
 
Na figura 4.22 estão apresentados os gráficos referentes à cinética das degradações 
fotocatalíticas do corante Rh6G. 
 
 
Figura 4.22 – Relação entre ln (A0/A) e o tempo de degradação, utilizando os filmes de Ca0,6Ho0,4MnO3 (P=25 
W) como fotocatalisador. ((●)1ª, (
) 2ª e (■) 3ª  degradações e (*) fotólise) 
 
A partir dos resultados apresentados na figura 4.22 obtêm-se as constantes de correlação 
para as rectas, R2=0,9984; 0,9977 e 0,9973 e as constantes de velocidade de 
fotodegradação do corante Rh6G, 0,5542 h-1; 0,5186 h-1 e 0,9162 h-1, para a 1ª, 2ª e 3ª 
degradações, respectivamente. Conclui-se que a degrdação da Rh6G e a velocidade de 
reacção usando com catalisador os filmes de Ca0,6Ho0,4MnO3 foram reprodutíveis nos 
três ensaios de degradação, o que indica que estes film não perdem a sua eficiência 


















A estabilidade dos filmes após cada degradação foi aval ada por difracção de raios-X e 
espectros de DRIFTS. Os difractogramas e os espectros obtidos após cada degradação 
estão apresentados nas figuras 4.23 e 4.24, respectivamente.  
 
 
Figura 4.23 – Difractogramas de raios-X do filme de Ca0,6Ho0,4MnO3 (P=25 W) antes de degradar e após cada 
degradação. 
 
Pela análise da figura 4.23, verifica-se que a estrutura cristalina do filme se mantém 
estável após três ensaios de degradação sucessivos, não sofrendo alterações. 
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Figura 4.24 – Espectro de DRIFTS do filme Ca0,6Ho0,4MnO3 (P=25 W) antes de degradar e após cada 
degradação. Inserção: Espectro de DRIFTS do corante Rh6G em pó. 
 
Pela análise dos espectros de DRIFTS (figura 4.24), verifica-se que o filme 
Ca0,6Ho0,4MnO3 se mantém estável ao longo das três degradações, não exibindo 
alterações perceptíveis por DRIFTS. Por comparação dos espectros após os ensaios de 
degradação com o obtido para o corante Rh6G em pó (inserção da figura 4.24), verifica-
se que à superfície do filme não existe Rh6G adsorvida.  
 
A estabilidade do filme foi também avaliada por SEM. Na figura 4.25 apresentam-se as 
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Figura 4.25 – Imagens de SEM (imagens da superfície ((a) x 70,000 e (b) x 80,000) e corte transversal             
(x 30,000)) do filme de Ca0,6Ho0,4MnO3 (P=25 W) (a) antes de degradar e (b) após a 3ª degradação. 
 
Pela análise das imagens de SEM (figura 4.25) não se observam alterações 
significativas na morfologia, após a 3ª degradação, embora se note, que a superfície do 
filme apresenta uma morfologia menos plana, sendo evidentes alguns aglomerados de 
grão. A presença destes aglomerados poderá aumentar a área de contacto do filme com 
a solução de corante, o que muito provavelmente terá contribuído para a maior 












4.4 – Conclusões 
 
Na tabela 4.10 encontram-se resumidos os resultados obtidos a partir das diferentes 
técnicas e dos ensaios de fotodegradação para os filmes preparados a partir dos pós de 
Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) com P=25 W e para os filmes de Ca2Mn3O8 e 
Ca0,1Ho0,9MnO3 depositados a P=15 W. 
 
Tabela 4.10 – Resumo dos resultados obtidos para os filmes preparados com P=25 W a partir dos pós de                 
Ca1-xLn xMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) e de pós de Ca1-xHoxMnO3 (x=0 e x=0,1) a P=15 W 


















0 657 5,4 2,4 99 − − 
0,1 745 9,3 1,6 94 0,3250 78,4 
0,2 1086 5,1 1,7 89 0,9230 97,5 
0,3 851 5,4 1,8 98 0,1616 57,5 
0,4 915 1,5 1,8 75 0,5542 91,5 
15 
0 201 2,9 5,3 84 0,3926 83,1 










0,1 1062 4,8 1,6 98 0,2242 66,1 
0,2 947 2,2 1,9 91 0,3558 76,3 
0,3 901 3,4 2,4 74 0,1854 57,7 
0,4 809 1,8 2,8 89 0,1323 57,1 
 
Os resultados obtidos por XRD indicam que os filmes, preparados a partir dos pós de          
Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4), com uma potência de 25 W, em substrato de 
quartzo, apresentam uma estrutura do tipo perovskite pura, à excepção dos filmes 
preparados a partir de alvos de CaMnO3 e de Ca0,9Ho0,1MnO3 que apresentam um 
sistema bifásico de Ca2Mn3O8 e perovskite. Nos filmes preparados com x=0 a fase 
Ca2Mn3O8 é a maioritária e nos preparados com x=0,1 a fase maioritária é a perovskite. 
Ao diminuir a potência aplicada para 15 W, também não se conseguiu para estes filmes 
a fase do tipo perovskite pura, obtendo-se para ambos a fase Ca2Mn3O8 marioritária. 
 
As análises de SEM e AFM, para os filmes depositados com a potência de 25 W, 
mostram que os filmes de Ca2Mn3O8 e de Ca0,9Ho0,1MnO3 apresentam uma morfologia 
distinta dos restantes. Os filmes de Ca2Mn3O8 apresentam uma morfologia bastante 
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homogénea com muitos pilares coalescidos e pouco definidos, formando nanogrãos 
orientados. Os filmes de Ca0,9Ho0,1MnO3 apresentam uma morfologia com zonas mais 
lisas e zonas formadas por aglomerados de nanogrãos coalescidos de onde emerge o 
crescimento de pilares bem definidos, sendo estes úl imos resultantes da presença da 
fase minoritária de Ca2Mn3O8. O abaixamento da potência aplicada de 25 para 15 W, na 
preparação dos filmes de Ca2Mn3O8 e Ca0,9Ho0,1MnO3, promove o crescimento de 
pilares maiores e melhor definidos para ambos os filmes.  
 
O estudo da molhabilidade revelou de uma forma geral, que os filmes contendo hólmio 
apresentam ângulos de contacto menores que os de samário, o que indica que estes 
filmes apresentam maior molhabilidade. Revelou també  que os filmes de Ca2Mn3O8 
preparados com a potência aplicada de 15 W apresentam maior carácter hidrofílico 
(CA=84º), que os preparados usando a potência aplicada de 25 W (CA=99º), o que pode 
ser atribuído à morfologia tão peculiar da sua superfíci  formada por pilares. O estudo 
das propriedades ópticas revelou que as energias do hiato óptico são baixas (~2 eV), à 
excepção dos filmes preparados com a potência aplicada de 15 W que apresentam 
energias do hiato óptico mais elevadas (~5 eV).  
 
No estudo da actividade fotocatalítica dos filmes d Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 
0,1≤x≤0,4) preparados com a potência de 25 W, verifica-se que os filmes contendo 
hólmio apresentam melhores resultados como catalisadores em fotodegradações de 
Rh6G do que os com samário, o que pode ser devido à sua menor energia do hiato 
óptico e maior rugosidade. Os melhores catalisadores são, o Ca0,8Ho0,2MnO3 e o 
Ca0,6Ho0,4MnO3, que apresentam energia de hiato óptico baixa, espessura elevada e 
carácter hidrofílico. Os filmes de Ca2Mn3O8 preparados com a potência de 15 W, 
também apresentam elevada eficiência fotocatalítica, devido à morfologia com pilares 
bem definidos e ao carácter hidrofílico. Pelos ensaios de reutilização, com os filmes de 
Ca0,6Ho0,4MnO3, verificou-se que estes foram estáveis e eficientes a degradação do 
corante Rh6G, não sofrendo alterações ao longo das sucessivas degradações. 
 
De uma forma geral, tendo em conta o efeito da % de substituição de Ca2+ por Ho3+ ou 
por Sm3+, verifica-se que a percentagem de substituição de 20% é a que apresenta 
melhores resultados na degradação do corante Rh6G, em ambos os sistemas estudados. 
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Em relação ao efeito do tipo de catião substituído, e no contexto do trabalho 
experimental desenvolvido, pode-se afirmar que as diferenças significativas observadas 
nos parâmetros obtidos, a partir das diferentes técnicas de caracterização, evidenciam 
que a melhor eficiência como fotocatalisadores é exibida pelos filmes com 20% de 
hólmio que apresentam os valores mais elevados não ó para a constante de velocidade 









Capítulo 5 – Conclusões 
 
Neste trabalho prepararam-se novos materiais de óxidos mistos na forma imobilizada, 
para serem utilizados como fotocatalisadores e fotoelectocatalisadores em aplicações 
ambientais, em particular na degradação de corantes. 
 
Os filmes foram preparados pela técnica de pulverização catódica de rádio frequência 
assistida por magnetrão (RF-magnetron sputtering), em substratos de ITO e de quartzo, 
com a potência aplicada de 25 W, utilizando como alvos de sputtering pós de 
manganites de cálcio do tipo Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4), previamente 
sintetizados pelo método via citratos com auto-combustão.  
 
A caracterização estrutural por XRD revelou que todos os filmes, em substrato de ITO e 
de quartzo, apresentam uma fase única com estrutura do tipo perovskite, à excepção dos 
filmes contendo 10% de hólmio, em substrato de quartzo, que apresentam um sistema 
bifásico de perovskite e de Ca2Mn3O8, sendo esta a fase minoritária. Este resultado 
permite concluir que a natureza do substrato tem um papel determinante no crescimento 
do filme, uma vez que em substrato de ITO, nas mesmas condições, obtém-se apenas a 
fase perovskite. Utilizando alvos de CaMnO3 (x=0), a caracterização estrutural revelou 
que os filmes depositados em ambos os substratos, apresentam igualmente o sistema 
bifásico, sendo porém para estes filmes a fase Ca2Mn3O8 maioritária. Numa perspectiva 
de se obterem filmes apenas com estrutura perovskite, alterou-se a potência aplicada 
para 15 W. O XRD revelou também para estas condições de deposição o sistema 
bifásico de Ca2Mn3O8 e perovskite para os filmes preparados a partir de pós de         
Ca1-xHoxMnO3 (x=0 e x=0,1), sendo a fase Ca2Mn3O8 a maioritária. 
 
As análises de SEM e de AFM, para os filmes contendo o sistema bifásico revelaram 
uma morfologia bastante distinta dos restantes filmes, apresentando pilares que 
correspondem à fase Ca2Mn3O8 detectada por XRD. Para os restantes filmes contendo 
hólmio ou samário (que apresentam apenas a fase perovskite) a caracterização revelou 
uma morfologia lisa, densa e homogénea, com rugosidades baixas. 
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As medidas de Eoc, para os filmes em substrato de ITO, permitiram concluir que o par 
redox Mn4+/Mn3+ é determinante na reacção de equilíbrio à superfície. Os parâmetros 
voltamétricos, obtidos experimentalmente para todos os eléctrodos, estão de acordo com 
os referidos na literatura, porém apresentam variações na densidade de corrente, na 
posição dos picos e nos valores calculados para os factores de rugosidade (Rf), que neste 
trabalho são consideravelmente mais baixos. Independentemente do catião substituído, 
os filmes contendo 20% quer de hólmio quer de samário, apresentam valores mais 
elevados da capacidade da dupla camada e, consequentemente, de Rf. Este facto é 
indicativo de que estes eléctrodos apresentam uma maior área superficial 
electroquimicamente activa, o que pode contribuir pa a uma melhor eficiência em 
aplicações como fotoelectrocatalisadores. 
 
Para os filmes em substrato de quartzo, o estudo das propriedades ópticas revelou que as 
energias do hiato óptico são baixas, sendo os filmes activos na gama do visível, à 
excepção dos filmes preparados com a potência aplicada de 15 W que apresentam uma 
energia do hiato óptico significativamente mais elevada. 
 
Pelos ensaios de fotodegradação catalítica, verificou-se que os filmes de Ca1-xLnxMnO3 
(Ln=Ho, Sm e 0,1≤x≤0,4) preparados com a potência de 25 W são eficientes a 
degradação do corante Rh6G com radiação visível. Tendo m conta o efeito da % de 
substituição de Ca2+ por Ho3+ ou por Sm3+, verifica-se que a percentagem de 
substituição de 20%, em ambos os sistemas estudados, é a que apresenta melhores 
resultados na degradação fotocatalítica do corante Rh6G com radiação visível. Em 
relação ao efeito do tipo de catião substituído, verificou-se que os filmes contendo 
hólmio são mais eficientes. No contexto do trabalho experimental desenvolvido, pode-
se concluir que os filmes que se revelaram mais promissores e eficientes como 
fotocatalisadores são os filmes de Ca0,8Ho0,2MnO3 e de Ca0,6Ho0,4MnO3, uma vez que 
ao fim de 4 h de irradiação com luz visível, apresentam as constantes de velocidades 
mais elevadas e 97,5 e 91,5% de degradação, respectivamente. Estes filmes apresentam 
uma energia de hiato óptico baixa (1,7 e 1,8 eV, respectivamente), espessura elevada e 
carácter hidrofílico, o que leva a concluir que estas características podem ser uma 
vantagem em processos de fotocatálise.  
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O estudo da actividade fotocatalitica dos filmes de Ca2Mn3O8, preparados com a 
potência de 15 W, revelou que estes filmes também são eficientes, obtendo-se 83,1% de 
degradação do corante Rh6G ao fim de 4 h de irradiação com luz visível. Estes filmes 
apresentam um carácter hidrófilico, energia do hiato óptico de 5,3 eV e uma morfologia 
com pilares bem definidos. Tendo em conta os factores determinantes na eficiência 
fotocatalítica, os resultados obtidos neste trabalho evidenciam que este tipo de 
morfologia pode ser vantajosa em fotocatálise, visto que há um aumento da área de 
contacto entre fotocatalisador e solução de corante, sendo este efeito preponderante em 
relação à energia de hiato óptico, para estes filmes. 
 
Pelos ensaios de reutilização, com os filmes de Ca0,6Ho0,4MnO3, verificou-se que 
apresentam uma eficiência catalítica promissora na degradação de soluções Rh6G, com 
luz visível, sem diminuição significativa após três utilizações consecutivas, obtendo-se 
91,5; 90,8 e 97,5%, nas 1ª, 2ª e 3ª degradações, respectivamente. 
 
Por difracção de raios–X, SEM e DRIFTS verificou-se qu  todos os filmes estudados se 
mantiveram estáveis ao longo das fotodegradações e não sofreram alterações a nível 
estrutural, revelando-se promissores em ensaios de fotodegradação com radiação 
visível, podendo ser reutilizados com sucesso. 
 
Com base no conjunto dos resultados obtidos pelas várias técnicas é possível concluir 
que os filmes de Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0,1≤x≤0,4) e de Ca2Mn3O8 preparados 
pela técnica de sputtering em substratos de quartzo e ITO são potenciais candidatos para 
aplicação em processos de oxidação avançados, podendo contribuir para o 
desenvolvimento de tecnologias alternativas aos processos de tratamento já existentes e 














 Estudo da actividade fotoelectrocatalítica dos filmes de Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, 
Sm e 0,1≤x≤0,4), em substrato de ITO, na degradação de Rh6G. 
 Estudo da actividade fotocatalítica dos filmes de Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 
0,1≤x≤0,4) e de Ca2Mn3O8 na degradação de outros corantes, e na degradação e 
mistura de corantes. 
 Optimização das condições de sputtering para se conseguir preparar filmes com 
estrutura tipo perovskite pura a partir de alvos de CaMnO3 e de Ca0,9Ho0,1MnO3.  
 Aprofundar o estudo destes materiais, pela técnica de espectroscopia de 
impedância electroquímica.  
 Preparação de filmes com outros materiais com estrutura do tipo perovskite, pela 
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Anexo A – Difractograma de raios-X do substrato de ITO  
 
 




























B1 – Ficha ICDD nº 34-469 (Ca2Mn3O8). 
 





















B5 – Ficha ICDD nº I01876 (Ca0,7Sm0,3MnO3). 




Anexo C – Imagens de SEM e 
partir de pós de Ca1-xLn
de ITO e de quartzo 
 
Figura C1 – Imagens de SEM (imagem de superfície (x 80,000) e corte transversal (x 30,000)) 







de AFM dos filmes depositados 
xMnO3 (Ln=Ho, Sm e x=0,2 e x=0,3) 
 
 
 de Ca1-xHoxMnO3 (x=0,2 e x= 0,3) em substrato de 
Ca0,8Ho0,2MnO3  
Ca0,7Ho0,3MnO3  




e de AFM dos 
ITO e P=25 W. 
 
Figura C2 – Imagens de SEM (imagem de superfície (x 80,000) e corte transversal (x 30,000)) 














e de AFM dos 
 e P=25 W. 
 
Figura C3 – Imagens de SEM (imagem de superfície (x 80,000) e corte transversal (x 30,000)) 




















e de AFM dos 
 e P=25 W. 
 
Figura C4 – Imagens de SEM (imagens da superfície (x 80,000) e corte transversal (















 de Ca1-xSmxMnO3 (x=0,2 e x= 0,3) em substrato de quartzo e 
Ca0,8Sm0,2MnO3 
Ca0,7Sm0,3MnO3 




Anexo D – Voltamogramas cíclicos dos filmes depositados em ITO a 
P=25 W a partir de pós de Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 0≤x≤0,4) 
 
 
Figura D1 – Voltamogramas cíclicos do eléctrodo de Ca2Mn3O8 em substrato de ITO (P=25 W), realizados em 




Figura D2 – Voltamogramas cíclicos do eléctrodo de Ca0,8Sm0,2MnO3 em substrato de ITO (P=25 W), 
realizados em 1 mol L-1 de KOH entre 0,00 a +0,100 V com velocidades de varrimento de 25, 20, 15, 10, 9, 7, 5, 































Figura D3 – Voltamogramas cíclicos do eléctrodo de Ca0,7Sm0,3MnO3 em substrato de ITO (P=25 W), 
realizados em 1 mol L-1 de KOH entre -0,02 a +0,08 V com velocidades de varrimento de 25, 20, 15, 10, 9, 7, 5, 
3 e 1 mV s-1.  
 
 
Figura D4 – Voltamogramas cíclicos do eléctrodo de Ca0,6Sm0,4MnO3 em substrato de ITO (P=25 W), 
realizados em 1 mol L-1 de KOH entre -0,05 a +0,05 V com velocidades de varrimento de 25, 20, 15, 10, 9, 7, 5, 































Figura D5 – Voltamogramas cíclicos do eléctrodo de Ca0,9Ho0,1MnO3 em substrato de ITO (P=25 W), 
realizados em 1 mol L-1 de KOH entre 0,00 a +0,10 V com velocidades de varrimento de 25, 20, 15, 10, 9, 7, 5, 3 
e 1 mV s-1.  
 
 
Figura D6 – Voltamogramas cíclicos do eléctrodo de Ca0,8Ho0,2MnO3 em substrato de ITO (P=25 W), 
realizados em 1 mol L-1 de KOH entre -0,05 a +0,05 V com velocidades de varrimento de 25, 20, 15, 10, 9, 7, 5, 































Figura D7 – Voltamogramas cíclicos do eléctrodo de Ca0,7Ho0,3MnO3 em substrato de ITO (P=25 W), 
realizados em 1 mol L-1 de KOH entre 0,00 a +0,10 V com velocidades de varrimento de 25, 20, 15, 10, 9, 7, 5, 3 
e 1 mV s-1.  
 
 
Figura D8 – Voltamogramas cíclicos do eléctrodo de Ca0,6Ho0,4MnO3 em substrato de ITO (P=25 W), 
realizados em 1 mol L-1 de KOH entre 0,00 a +0,10 V com velocidades de varrimento de 25, 20, 15, 10, 9, 7, 5, 3 


































E / V vs Hg/HgO/1 mol L-1 KOH
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Anexo E – Espectros de impedância electroquímica  
 
Figura E1 – Espectros de impedância (experimental e simulado) obtidos para o substrato de ITO, realizado em 
1 mol L-1 de KOH ao potencial de +0,150 V vs Hg/HgO. 
 
 
Figura E2 – Espectros de impedância (experimental e simulado) obtidos para o eléctrodo de Ca0,9Sm0,1MnO3 
em substrato de ITO (P=25 W), realizado em 1 mol L-1 de KOH no intervalo de potencial de +0,450 a -0,250 V 






















































































Figura E3 – Espectros de impedância (experimental e simulado) obtidos para o eléctrodo de Ca0,7Sm0,3MnO3 
em substrato de ITO (P=25 W), realizado em 1 mol L-1 de KOH no intervalo de potencial de +0,450 a -0,250 V 





Figura E4 – Espectros de impedância (experimental e simulado) obtidos para o eléctrodo de Ca0,6Sm0,4MnO3 
em substrato de ITO (P=25 W), realizado em 1 mol L-1 de KOH no intervalo de potencial de +0,450 a -0,250 V 
























































































Anexo F – Imagens de TEM dos filmes obtidos a partir de pós de         
















Anexo G – Espectros de absorção dos filmes depositados a P=25 W em 
substratos de quartzo a partir de pós de Ca1-xLnxMnO3 (Ln=Ho, Sm e 
0≤x≤0,4)  
 
Figura G1 – Espectro de absorção, após conversão da reflectância difusa em KM. Em inserção: Gráficos da 
função fKM =(FKM  hv)
2 versus hv, para a determinação da energia do hiato óptico do filme preparado a partir 
de pós de Ca1-xLn xMnO3 (x=0) em substrato de quartzo e P=25 W. 
 
 
Figura G2 – Espectros de absorção, após conversão da reflectância difusa em KM. Em inserção: Gráficos da 
função fKM =(FKM  hv)
2 versus hv, para a determinação da energia do hiato óptico dos filmes de Ca0,8Sm0,2MnO3 
em substrato de quartzo e P=25 W. 
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Figura G3 – Espectros de absorção, após conversão da reflectância difusa em KM. Em inserção: Gráficos da 
função fKM =(FKM  hv)
2 versus hv, para a determinação da energia do hiato óptico dos filmes de Ca0,7Sm0,3MnO3 
em substrato de quartzo e P=25 W. 
 
 
Figura G4 – Espectros de absorção, após conversão da reflectância difusa em KM. Em inserção: Gráficos da 
função fKM =(FKM hv)
2 versus hv, para a determinação da energia do hiato óptico dos filmes de Ca0,6Sm0,4MnO3 
em substrato de quartzo e P=25 W. 
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Figura G5 – Espectros de absorção, após conversão da reflectância difusa em KM. Em inserção: Gráficos da 
função fKM =(FKM  hv)
2 versus hv, para a determinação da energia do hiato óptico dos filmes de Ca0,9Ho0,1MnO3 
em substrato de quartzo e P=25 W. 
 
 
Figura G6 – Espectros de absorção, após conversão da reflectância difusa em KM. Em inserção: Gráficos da 
função fKM =(FKM  hv)
2 versus hv, para a determinação da energia do hiato óptico dos filmes de Ca0,8Ho0,2MnO3 
em substrato de quartzo e P=25 W. 
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Figura G7 – Espectros de absorção, após conversão da reflectância difusa em KM. Em inserção: Gráficos da 
função fKM =(FKM hv)
2 versus hv, para a determinação da energia do hiato óptico dos filmes de Ca0,7Ho0,3MnO3 
em substrato de quartzo e P=25 W. 
 
Figura G8 – Espectros de absorção, após conversão da reflectância difusa em KM. Em inserção: Gráficos da 
função fKM =(FKM  hv)
2 versus hv, para a determinação da energia do hiato óptico dos filmes de Ca0,6Ho0,4MnO3 
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Figura G9 – Espectro de absorção, após conversão da reflectância difusa em KM. Em inserção: Gráficos da 
função fKM =(FKM  hv)
2 versus hv, para a determinação da energia do hiato óptico dos filmes depositados a 
partir de pós de Ca1-xLn xMnO3 (x=0) em substrato de quartzo e P=15 W. 
 
 
Anexo H – Espectros de absorção das amostras resultantes das 
fotodegradações da rodamina 6G 5 ppm 
 
Figura H1 – Espectro de UV-vis do ensaio de fotólise da solução aquosa 5 ppm de rodamina 6G. 
 











































Figura H2 – Espectro de UV-vis da fotodegradação da solução aquosa 5 ppm de Rh6G, usando o filme de 
Ca0,9Sm0,1MnO3 (P=25 W) como fotocatalisador. 
 
 
Figura H3 – Espectro de UV-vis da fotodegradação da solução aquosa 5 ppm de Rh6G, usando o filme 

























































Figura H4 – Espectro de UV-vis da fotodegradação da solução aquosa 5 ppm de Rh6G, usando o filme de 




Figura H5 – Espectro de UV-vis da fotodegradação da solução aquosa 5 ppm de Rh6G, usando o filme de 

























































Figura H6 – Espectro de UV-vis da fotodegradação da solução aquosa 5 ppm de Rh6G, usando o filme de 




Figura H7 – Espectro de UV-vis da fotodegradação da solução aquosa 5 ppm de Rh6G, usando o filme de 

























































Figura H8 – Espectro de UV-vis da 1ª fotodegradação da solução aquosa 5 ppm de Rh6G, usando o filme de 




Figura H9 – Espectro de UV-vis da 2º fotodegradação da solução aquosa 5 ppm de Rh6G, usando o filme de 
























































Figura H10 – Espectro de UV-vis da 3º fotodegradação da solução aquosa 5 ppm de Rh6G, usando o filme de 
Ca0,6Ho0,4MnO3 (P=25 W) como fotocatalisador. 
 
 
Anexo I – Difractogramas de raios-X dos filmes em substrato de quartzo, 
usados como fotocatalisadores, antes e após cada ensaio de degradação 
 
 







































Após 1ª degradação 









Figura I3 – Difractogramas de raios-X do filme de Ca0,7Sm0,3MnO3 (P=25 W) antes e após o ensaio de 
degradação. 
 






















Após 1ª degradação  
Antes de degradar 
Após 1ª degradação  









Figura I5 – Difractogramas de raios-X do filme de Ca0,9Ho0,1MnO3 (P=25 W) antes e após o ensaio de 
degradação. 
 






















Após 1ª degradação  
Antes de degradar 
Após 1ª degradação  





































Antes de degradar  
Após 1ª degradação  
Antes de degradar  
Após 1ª degradação  
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Anexo J – Espectros de DRIFTS dos filmes em substrato de quartzo, 
usados como fotocatalisadores, antes e após o ensaio de degradação 
 
 































Número de onda / cm-1
Antes de degradar  
Após 1ª degradação  
Antes de degradar  



































Número de onda / cm-1
Antes de degradar  
Após 1ª degradação  
Após 1ª degradação  



































Número de onda / cm-1
Antes de degradar  
Após 1ª degradação  
Antes de degradar  


















Número de onda / cm-1
Antes de degradar  
Após 1ª degradação  
